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Vorwort. 



Das vorliegende Werk ist aus einer Anregung der Verlagsbuchhandlung 
von S. Hirzel in Leipzig hervorgegangen. Verfasser hat die Arbeit über- 
nommen, weil sie ihn interessierte, und er dadurch Gelegenheit fand, das 
seit vielen Jahren gesammelte Material zu sichten und in zusammen- 
hängender Form zur Darstellung zu bringen. Er konnte sich aber nicht 
verhehlen, daß die in den letzten Abschnitten behandelte Materie (Kalk- 
stickstoff und Kalksalpeter) noch keineswegs genügend geklärt und buch- 
reif ist Immerhin schien es ihm nützlich, da die Literatur in jedem Jahre 
mit rascher Progression anschwillt, das bisher Geleistete in knapper Form 
zu schildern, um spätere Arbeiten zu erleichtern. 

Um in engem Rahmen möglichst vnel zu bieten, ist sehr viel Fleiß 
auf die Zusammenstellung der Literatur verwendet worden. Trotz ihres 
großen Umfanges macht sie keinen Anspruch darauf, vollständig zu sein. 
Sie gestattet aber, die Entwicklung der verschiedenen Industriezweige 
Jahr für Jahr zu verfolgen. Die Literatur von 1907 ist noch sehr un- 
vollständig. 

Die Statistik konnte noch nicht bis 1906 geführt werden. Einzelne 
der für 1906 angegebenen Zahlen sind nur vorläufige und unterliegen 
noch etwaiger Berichtigung. 

Die dem Werke beigefügten Abbildungen sind hauptsächlich folgen- 
den Quellen entnommen : 

Alberto Herr mann, La Produccion cn Chile .... Santiago de 
Chile 1903. 

Semper und Michels, Die Salpeterindustrie Chiles. Berlin 1904. 
Wilhelm Ernst & Sohn. 

A. Plagemann, Der Chilesalpeter. Berlin 1905. Saaten-, Dünger- 
und Futtermarkt. 

Paul Wagner, Stickstoffdüngung und Reingewinn. Berlin 1906. 
Paul Parey. Durch gütige Zuwendungen des Herrn Dr. Max Weitz 
vom Chilenischen Konsulat in Berlin. 
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Berichtigungen. 



Seite 8, Zeile l von unten im Text ist in dem Worte Salpeterfelder das d ausgefallen. 

Seite 173, Zeile 20 von oben ist hinter Kalkstickstoff noch zuzufügen: und der künst- 
liche Kalksalpeter. 

Auf Tafel 29 zu Seite 177 Im Kopf lies: schwefelsaures Ammoniak mit 20% N. 

Seite 203 im Kopf: Literatur 1889 statt 1899. 

Seite 241, Zeile 12 von oben hinter Leuchtgasanstalten noch einzufUgen: und Kokereien. 

Seite 243, Zeile 5 von oben. Statt Den Leser lies: Dem Leser. 

Seite 342, zum Zitat David Salomon und Lehmann. Deren Arbeiten sind mit- 
geteilt in Otto Lehmann, Elektrische Erscheinungen, Seite 353, Halle 1898. 



Geschichtliches. 



Ob die Alten den Salpeter gekannt haben oder nicht» läßt sich nicht 
mit Sicherheit feststellen. Sie besaßen kein Mittel» um farblose Salze von- 
einander zu unterscheiden. Was die alten Griechen Phlogiston nannten, 
kann Salpeter gewesen sein, der mit Kohle unter Feuererscheinung ver- 
pufft und das Phlegma hinterläßt ; — oder auch Salmiak oder Ammonium- 
carbonat (HirschhomsalE). 

Um den Beginn der christHchen Zeitrechnung wurde in Unterägypten, 
im Bezirk Nitriotis, ein Berg Nitria genannt. Es gab dort nach Nikephorus 
CaÜKtus und Hieronymus * ) ^^^h eine Stadt des Namens Mtria, die auch 
Neutra genannt wurde. Hier fand sich vielfach eine salzartige Auswucherung 
des Gesteins, die man Sal nitrum, Sal Terrae, Sal petrae nannte. Ob 
dieses ^Steinsalz'* oder J^elsensalz" aber wirklich Salpeter war, steht nicht 
fest. Es können auch Sodakristalle gewesen sein.^) Die Beschreibung, 
nach welcher dieses Felsensalz zwischen Steinen und Mauern hervorwuchs, 
wo Urin und Kot von Tieren (Kamelen, Schafen, Pferden, Ziegen, Tauben) 
hinkam, erinnert an die Entstehung des ostindischen Kalisalpeters* Aber 
andererseits wurde das Salz in solcher Verbindung genannt, daß es sich 
nicht um Salpeter, sondern um Kochsalz, Pottasche, Salmiak, Alaun, Borax 
oder dgL gehandelt haben muÖ. 

Am frühesten scheinen die Chinesen gelernt zu haben, den Salpeter 
von anderen Salzen zu unterscheiden. Die Z^lt dieses Ereignisses steht 
nicht fest Es wird an den Namen eines Kaisers geknüpft, der lange vor 
Christi Geburt gelebt hat^) Aber es kann auch ein Irrtum vorliegen. 
Sicher ist nur, daß die Chinesen seit dem Jahre 969 n. Chr. Geb* Salpeter 
zur Bereitung seh ießpuK erähnlicher Mischungen zur Herstellung von 
Raketen benutzten. Aber Schießpulver selbst hatten die Chinesen bei der 
Belagemng von Sianfu im Jahre 1268 nach Marco Polo noch nicht 
Ja, selbst im Jahre 162 1 waren Kanonen den Chinesen noch unbekannt, 
als sie bei uns im dreiÖigjährigen Kriege donnerten. 

Im arabischen Sprachgebiet beschrieb zuerst Geber in Marokko Ende 
des 7. Jahrhunderts die pyrotechnischen Eigenschaften des Salpeters. 
Einige seiner Schriften wurden 1678 in Amsterdam herausgegeben. Aber 



') Lexicon UmTenak, Leipzig 1740^ ZctJler. 

•) Mau vgL t. B. Ollo N* Will, Au^^btUliuctg^ii am Maiierwcrk d« Canipftnik von 
San Gioipo Maggtore bei Venedig. Cbem. Ind. iSg^, 55. 

") j; Uproftnu, Das Schieflpülver Braunscbweig 1874^ Vieweg. 
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2 (fCschichiüches- 

erst seit 1225 benutzten die Araber den Salpeter zur Herstellung von 
Schießpulver.' Die wichtigste Quelle dafjr ist die 1S04 in Paris aufge- 
fundene Handschrift von Marcus Graecus*' über die Bereitung des 
Schießpulvers und des Griechischen Feuers : Liber ignium ad comburendos 
hostes. Marcus Graecus hat arabische Quellen, namentlich Geber 
benutzt, und daher verlegen einige Gelehrte die Entstehung seiner Schrift 
in das 8. Jahrhundert, andere in das 9l oder ii. Jahrhundert. Aber 
J. Upmann weist als wahrscheinlich nach, daß die Schrift von Marcus 
Graecus zwischen 122; und 12 So verfaßt isL Denn das darin be- 
schriebene arabische Schießpulver existiere erst seit 1225. Andererseits 
hat Albertus Magnus, welcher nach Martin Crusius im Jahre 1280 
starb, die Schrift von Marcus Graecus benutzt Dieser gebrauchte fiir 
Salpeter den Ausdruck ,.Sal petrosi". der sonst nicht vorkommt, den aber 
Albertus Magnus von ihm angenommen hat Sein Zeitgenosse 
Roger Bacon-i nannte den Salpeter ..Sai petrae". 

Aus einem in St. Petersburg aufj^efundenen arabischen Manuskript, 
dessen korrekte Übersetzung durch Fleischer in dem Werke von Up- 
mann angeführt wird, ergibt sich, daß die .\raber den Salpeter vor dem 
Jahre 1225 nicht zur Herstellung von Schießpulver benutzten. 

In den Ländern Europas, namentlich in Deutschland, begann man 
bald nach dieser Zeit die Kigcnschatten des Salpeters von denen anderer 
Salze deutlich zu unterscheiden. Es scheint, daß die Entdeckung des 
Schießpulvers in Deutschland trotz der Arbeiten von A 1 b e r t u s Magnus 
unabhängig von den Arabern enolgt ist. Die Angaben über die Zeit der 
Entdeckung schwanken zwischen 1250 und 1354. Gewöhnlich wird sie 
Berthold Schwarz zugeschrieben, und mit größter Wahrscheinlichkeit 
in die Zeit um das Jahr 1313 verlegt. Sehr eingehend haben darüber 
gearbeitet : O s c a r G u 1 1 m a n n ^ 1 in London und Feldhaus*) in Friedenau. 

Guttmann bespricht eine lange Reihe der vorhandenen Dokumente 
und führt die sicher beglaubigten an. Danach waren den Arabern 1280 
pulverähnliche Mischungen bekannt, aber sie benutzten solche 131 3 noch 
nicht zum Schießen. 

Dagegen fand Ciuttmann in einem Manuskript von 1326 in Oxford 
die Abbildung eines tlaschenformigen Geschützes zum Schleudern von 
Weilen. Ahnliche Höller wurden 132^^ und 1327 in Holland und in Schott- 
land zu Kriegszwecken benutzt. 1 342 schoß man in Frankreich Pfeile aus 
eisenbeschlagenen 1 lol/büchsen. iVis Ffund Pulver kostete damals et\ia 
3(^ Mark. Aus der Zeit vimi 1344 134S sind mehrere amtliche Rechnungen 
über Ankauf von Sehießpulver erhalten. 

Feld haus fiiuiet durch kritische Untersuchung der von Guttmann 
angeführten und vieler aiulerer Dokumente aus Deutschland, der Schweiz 
und Italien, d.iü ilie Entdeckung des Schießpulvers sich doch nicht so 
genau zeitlieh feststellen läßt. He rt hold Schwarz scheint nicht bloß 
das l\ilver erfunden /u haben, sondern auch seine Anwendung zum 
Schieüen. Aus dem Jaiire 1341 werden bereits eiserne Kanonen und 
eiserne Kanoi\enkugeln erwähnt. 

SieluT ist, d.iü Sehiel^pulverfabriken bestanden: 1340 in Augsburg, 
134S in l.iegnit/, I3(h> in Lübeck iRathausbrand). Man findet die An- 

•) N.uh l'nnK'*"«l*»« 1 t's ll.ini!w.»»tf!ln:oh ist liio Schrift von Marcus Graecus 
1S04 in ruMR liri Lapoitr i!u ThiMl in 4*' oisohirnen. vjuarierly Journal of Science X823, XIV. 
^) l>r srrirtiK tiprnlMix. r.ip. c>. 

*) Ohcut (iiittmann, /ritsohr. Anj;ew. Chem. 1004. S. 1o6o. 
•) K M. I'rliihniis. /riisolu. tin);^w. l'lu-m. 1006. S. 465. 
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gäbe, daß Kanonen schon 1232 in Hovang, und in der Schlacht bei Cr^cy 
1346 zwischen Engländern und Franzosen benutzt worden seien; doch 
sind diese Aogabeu nicht sicher. Selbst in der BeschreibuDg der Schlacht 
i Azincourt 141 5 zwischen Engländern und Franzosen erwähnt Bar ante 
och keine Kanonen, in Deutschland waren Geschütze und Flinten be- 
reits 1380 bekannt Im Jahre 14 14 brach der erste HohenzoUer die 
Burgen der märkischen Raubritter mit Hilfe der „faulen Grete"- Die Zu- 
sammensetzung eines Schief pulvers von 1641 wird in der Zeitscbr angew, 
Chem, 1906, S, 1973 mitgeteilt. Es hatte damals schon ziemlich dieselbe 
Zusammensetzung, wie noch heute* 

Gleichzeitig mit Marcus Gr accus schrieb Ray mu nd us LuUius 
oder Lull US, geb, 1235 auf Majorka, über Salpeter, den er Sal nitri 
nannte. Seine Schriften sind aber erst ziAischen 1509 und 1616 in Köln, 
Paris, Frankfurt, Valentia, Augsburg, Venedig, Nürnberg und Straß bürg 
erschienen. Die Ausbreitung der gelehrten Schriften begann überhaupt 
erst regelmäöige Form anzunehmen durch die Erfindung der Buchdrucker- 
kunst durch Jobann Gutenberg in Mainz 1436* Um diese Zelt be* 
gann auch die Blüte der sogenannten Alchemie, die auf dem Wege 
über die Phamiacic zur heutigen Chemie führte. 

Im 15. Jahrhundert schrieb Basilius Valentin er, M im 16, Georg 
Agricola, der für Salpeter die Bezeichnung ,|Hahnitrum^' gebrauchte.*) 
Die alcbemistische Literatur ist reich an umständlichen Namen für Salpeter, 
die im Lexicon Universale von 1742 zusammengestellt sind Aus ihnen 
sei nur noch der Name „Sal Infern^is'* angeführt"*) 

Von den Schriftstellern der Übergangszeit sind zu nennen: J, J. 
Becher, geb. 1625 zu Speier, dessen Schriften durch Stahl 1735 in 
Leipzig herausgegeben wurden; Lemery^ welcher der Pariser Akademie 
der Wissenschaften 1717 zwei Schriften über Entstehung und Gewinnung 
des ostindischen Kalisalpeters einreichte; und Georg Ernst Stahl, 
dessen Mitteilungen über Salpeter in einem kleinen Werke über ,,Gärungs- 
kunst* enthalten sind, welches aus dem Lateinischen ins Deutsche 
übersetzt, 1734 zu Frankfurt und Leipzig erschien. Stahl unterschied 
zwischen ,^Mauersalpeter" und Aphronitrum oder Halinitrum^ was man 
wohl als Unterscheidung zwischen Kalisalpeter und Natronsalpeter zu 
deuten hat 

Seitdem gewannen die Bezeichnungen klareren Inhalt: Unter „Satpeter" 
verstand man vorwiegend den Kalisalpeter (Französisch Salpetre, Eng- 
lisch SaJtpeter) oder ostindischen Salpeter, den man heute w^issenschaftUch 
exakt als Kali umni trat bezeichnet Von diesem ist der Natron- 
salpeter zu unterscheiden , den man in Deutschland nach seinem 
wichtigsten Fundorte Chilisalpeter nennt (Französisch Nitrate de So u de. 
Englisch Nitre, Spanisch Salitre), und den man heute wissenschaftlich exakt 
als Natriumnitrat bezeichnet 

Als im Anfang des 19* Jahrhunderts die ersten Schiffsladungen Natron- 
salpeter aus den peruanischen, bolj\ianischen und chilenischen Häfen nach 
Europa kamen, adoptierte man in Deutschland vorübergehend die spanische 
Bezeichnung- In der bayerischen Zoll- und Mautofdnung von 1807 wird 



^ 



'^ Kof>p, Gcsehichle der Chemie, III, S, 303, 

Agricola lebte 1494—1555. Seine ScbnftcQ erschiencD in Basel 1657, deuucli ia 



frtihtrg 1S06— 13. 

^J Kicbt fU verweehieln mil Lapis InferaaHs, HdUensteiD , womit Stiberpttrüt 
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neben Salpeter auch Saliter angeführt Ebenso im Zolltarif von 1811. 
Im sächsischen „Grenz- Accisetarif von 1822 figuriert „Salpeter nitrum". 
Daraus entstand Salniter. Im badischen Zolltarif von 18 12 wird „Salpeter- 
salz" aufgeführt; ebenso in der württembergischen Zollverordnung von 
18 12 und dem Zolltarif von 1824. In der Zollerhebungsrolle von 1840/42 
wird von salpetersaurem Natron gesprochen.*) Endlich bürgerte sich die 
kürzere Bezeichnung „Chilesalpeter" ein. 



') Diese Angaben sind entnommen aus Gustav Müller, die chemische Industrie in 
der deutschen Zoll- und Handelsgesetzgebung. Berlin 1902. Heyfelder. 
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Vorkommen. Das Natriumnitrat, auch Natroüsalpeter, PenisalpeteTp 
Chilesalpeter (engl nitre) genannt, iindet sich in größter Menge in deiti 
fast regenlosen Teil der Westküste von Südamerika. Nach einem Bericht 
des englischen Generalkonsuls Walker \) in Bogota erstreckt sich die 
Salpeterfuhrende Zone von icj^ 12* südlicher Breite bis 25 ''45' südlicher 
Breite, Nach Sempcr und Michels"-) ist die Westküste Südamerikas 
zwischen dem 4* und ifx Grad südlicher Breite, d, h. ungefähr zwischen 
Guayaqutl und Caldera auf einer Liinge von 2Cmx) Kilometern nahezu 
regenlos und vegetationsfreL Davon sind nach A. Plagem an n ^) nur die 
südlichen 700 Kilometer salpeterführend. Er begrenzt die salpeterführende 
Zone durch den 18. und 27. Grad südlicher Breite und den 69. und 70. Grad 
westlicher Länge von Green wich, doch sind die nördlichen und südlichen 
Ausläufer der Salpeterzone gegenwärtig noch nicht abbauwürdig. Als Charles 
Darwin auf seiner Weltreise Iquique und Pisagua besuchte, erfuhr er, 
daß in dieser Gegend nur in vielen Jahren einmal ein leichter Regen- 
schauer fallt Daher ist der Boden dort mit weißem Sande ohne jede 
Vegetation bedeckt^) Nach Plagemann findet sich auf den Spitzen 
r Küstencordillere, die häufig in Nebel gehüllt sind, ein spärlicher Gras- 
uchs, der den Guanacos kärglichen Lebensunterhalt gewährt Er berichtet 
von einem Regen fall anfangs der achtziger Jahre^ der großen Schaden an 
den unter freiem Himmel lagernden Salpeter\'orrätcn anrichtete. Im 
Jahre igo2 führte der sogenannte Rio Loa — sonst ein trockenes Huß- 
bett — Hochwasser, d, h, eine Schlammflut, die mitunter sogar den Ozean 
erreicht Plagemann gibt auf S. 47 seines Werkes eine sehr schöne 
Abbildung des Loa-Bettes mit der Anlage einer Stauwehrs zur Einrichtung 
eines elektrischen Kraftwerks. 

Die umstehende Karte ist aus Fremy's Encyclopedie V^ i, S, 295 
entnommen, aber nach Sem per und Michels und der Estadistica Minera 
de Chile en 1905 abgeändert*) Sie umrißt den mittleren, wichtigsten 

») Walker, The Nitrate Trade of Chile. Jovtm. Soc. Chtm. Ind. 1890, S, 664. 

•) ßr j^j^sieisor Dr. S e m p e r und Dr. Michels: Die SatpetenDdustric Chiles. Zeilschr. 
Berf^'* HEJUcQ- und SatincEiweseii I904, Band 52. Sonderabdruck von Wilhdm Ernst k Sohn 
m ßerliu 1904. 6 Mk, 

*) A. Plagemaan, Der ChikfaJpeler, Berlio 1905. Saalen-, Dünger- und FuUer- 
markt. SW, 2% Atw der Waage ^acheo Sammlyng. Beslhoni Gebr, in Hambwrg , AVter 
Wall 10. 

*J Nach C M. Aikman, Black wood\ Mag. Marx 1892, I— 9; Journ, Soc. Chrm. 
Ind. 1893, S* 347* 

^) Hier i*i absichllkh eine ikere Karte g«w*t»^l wordcui weil auf einigen neueren t, B. 
ili# enlvirklitiij^etcbichtlich interessante Sa^ltna la Noria nicht mehr angegeben iil 
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Vorkommen. 7 

Teil der salpeterführenden Zone. Eine Spezialkarte des nördlichen Teiles 
nach A. Bertrand findet sich in dem Werke von Wilhelm E. Billing- 
hurst*) und in der Besprechung dieses Werkes durch L. Darapsky in 
Santiago. *) Die letztere Karte reicht vom Fluße Camarones im Norden 
bis zum Flußbett des Loa im Süden, und zeigt die Lagen der einzelnen 
Salpeterfabriken (oficinas). Die genauesten Spezialkarten der einzelnen 
Gebiete verdanken wir Semper und Michels. 

Die Salpeterlager finden sich in dieser Zone nester- oder felderweise ; 
sie sind auf der Karte durch Schraffierung angedeutet. Lehrreich sind 
auch Querschnitte durch das Land senkrecht zur Küstcnhnie, aus denen 
man die Höhenlage der Salpeterfelder ersehen kann. Aus dem Süden des 
Salpetergebietes teilt Dr. G. Langbein^) in San Juan, Peru, einen 
schematischen Schnitt von Antofagasta landeinwärts mit stark erhöhten 
V^ertikalen mit (Siehe die beistehende Skizze.) Das Hauptsalpeterfeld liegt 

Fig. 2. 
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in 1536 m Meereshöhe in oder hinter der Atacama- Wüste. Außerdem 
findet sich noch ein Salpeterlager, Salar del Carmen genannt, in der Boden- 
senkung in 853 m Meereshöhe unmittelbar hinter der Küstenerhebung. 
Langbein nimmt an, daß die letztere eine sekundäre Lagerstätte ist, 
entstanden aus eingetrockneten salpeterhaltigen Abwässern der Saunas und 
Oficinas, vielleicht auch der spärlichen Regenwässer, die keinen Abfluß 
nach dem Meere fanden. 

Walker gibt einen Schnitt durch den nördlichen Teil, etwa in der 
Gegend von Iquique (siehe die Abbildung). A bedeutet die Meereshöhe, 



l-'ß- 3. 
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^) Wilhelm E. Billinghurst, Estudio subre la gcografia de Tarapacd. 

•) Dr. L. Darapsky, Die Salpeterlager von Tarapacä. Chemiker-Zeitung 1887, Band 
II, Nr. 50, S. 752. Auch im Journ. Soc. Chem. Ind. 1887, S. 545. „Das Departement 
Tftital . . .** Berlin 190a 

*) G. Langbein, Dingler*s Journal 1879, B^<1 ^S^» S. 453—460. 
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B das Küstenland, C die Salpeterlager, D das Tal oder die Pampa von 
Tamanigäl, E die Vorbei^ der Cordilleren. ^) 

Dieses Salpetervorkommen ist zuerst durch Mariano de Rivero*) 
im Jahre 1821 beschrieben worden, wenn es damals auch schon längst 
bekannt war. Die späteren genaueren Beschreibungen sind bereits erwähnt 
worden — \-on J. Upmann 1874; G.Langbein 1879; Billinghurst 
und Darapsky 1887 und 1900; Walker 1890 und Aikman 1892. 
Aus ihnen crgAA skdu daß sich dicht an der Küste des Stillen Ozeans 
eine Kette von Granit-, Porphyr- und Trachytbergen hinzieht, an deren 
östlichem Abhänge sich die Salpeterlager an abflußlosen Stellen finden. 
(Cnter dieser Küstenzone dehnt sich ein wüster Streifen aus: im Süden 
die Wüste Atacama, weiter nördlich in der Provinz Tarapaca die Pampa 
von Tamanigal und die Pampa negra. In diesen Pampas wachsen nach 
Aikman einige Akazien, die durdi Schneewasser von den Cordilleren 
Nahrung erhalten. Die Salpeterlager sind nun nicht \AoQ auf die oben 
erwähnte Küstenzone besdiränkt, sondern kommen auch in der Atacama 
und der Pampa von Tamanigal vor. 

Die neuesten und ausfuhrlichsten SchQderungen verdanken wir 
Dr. L. Darapsky. Das I>epartement Taltal, Berlin 1900; Dr. Wilhelm 
Krull, Studie der Salpeteiwüste und ihrer Industrie; Dr. M. Weitz, 
Sekretär der Delegation der \*ereinigten Salpeterproduzenten in Berlin W., 
Uhlandstraße 188, Semper und Michels und A. Plagemann. Diese 
Werke sind mit sehr schönen Abbildungen ausgestattet, von denen wir 
im tolgenden einzrine reproduzieren werden. 

E^ Landstrich, wt^cfaer die Wüste Atacama enthält, mit den Haupt- 
häfen Antofagasta und Mejillones; gehörte früher zu Bedien. £Ke Provinz 
Tarapaca mit den Haupthäfen Iquique und Pisagua gehörte früher zu Peru. 
Während des letzten Krieges 1S79 — 1884 nahm Chile schon 1880 von 
diesen salpetertuhrenden Landstrichen Besitz« die auch durch den Friedens- 
schluß mit ihm vereinigt bheben. 

In aQen chilenischen Fundstätten ist der Salpeter in einer Schicht 
salpeterfuhrender Erde enthalten. EKeser Salpeterboden oder derCaliche 
liegt einige Zoll unter der Oberfiäche. und hat nach Aikman eine 
Mächtigkeit von einigen ZoDen bis zu 12 Füll Die Salpetnterde von Ata- 
cama enthält 25 — .|D Ptoz.. von Tarapaca 30 — ?o IVoz. KaXO,. Der 
Cabche liegt auf «ner weichen Erde au£ Co\"a genannt, und ist von einer 
hartgebackenen Scholle, der ^Costra"* bedeckt- Die Salpetererde enthält 
auöer Salpeter noch mancherlei andere Salze, namentlich Gips» Natrium- 
solxar und Chloroatrium. Langbein schätzte ihre dorchschnitttiche 
Mächtigkeit auf 50 — 40 cm: Darapsky auf 50 cm. 

E>ie beigefügte Abbildung. Fig. 4. zeigt ein Stuck der Salpeterwüste, 
tn cer einige Leute beschäftigt sind, nach Durchbrechung der harten 
Costra Muster der darunter x^rmuteten Salpetererde zu n^micn, und um 
lug^iekh Bohrlöcher für etwaige spatere Sprengungen anzulegen. 

Bce Bcciettäache wird in Chile nach Estacas gemessen, i Estaca 
= ^cco Ouairat Varas Ellen» = 27 Oki^S? qrr. Die Obcfflache der 
Saip^terfei er Chiles fuhrt Darapsky we folgt an: 
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selten und spärlich, so wird die salpeterhaltige Schicht nur etwas von der 
Oberfläche zurückgedrängt. Wird eine solche Stelle, an der Salpeter aus- 
blüht, vor Regen geschützt, z. B. an einer Stallmauer oder einer bloß- 
gelegten Dunggrube, so wächst der Salpeter nach, wenn man den aus- 
geblühten abkratzt („Mauersalpeter"). Auch im „Salar del Carmen" bei 
Antofagasta in Chile ') und im Tafla in Ägypten *) ist ein solches Nach- 
wachsen beobachtet worden. 

Außer dieser biologischen Nitratbildung ist noch die atmosphärische 
durch elektrische Entladungen zu erwähnen. Wenn Blitze und stille Aus- 
gleichungen auch immer nur kleine Mengen Ozon und Nitrat erzeugen, 
so können sich diese Mengen doch im Laufe von Jahrtausenden zu er- 
heblichen Mengen summieren. Vorbedingung dafür aber sind geringe 
Regenfälle in abflußlosen Gebieten. 

Für die Bildung der Salpeterlager in Chile nahm man lange 
Zeit die Erklärungen von Carl Nöllner*) als die wahrscheinlichsten an. 
Nach ihm war das jetzige Hochland von Atacama und Tarapaca einst 
Meeresboden, der sich langsam hob. Hier sammelten sich gewaltige Mengen 
von Seetangen an, die eventuell auch durch Sturmfluten über die Küsten- 
erhebungen geworfen wurden. Durch Fäulnis und Verwesung dieser Tang- 
massen auf abflußlosem Boden konnte Salpeter entstehen, und zwar bei 
dem Vorherrschen der Natronsalze Natriumnitrat Für die Richtigkeit 
dieser Theorie spricht das Vorkommen von Ablagerungen von Meersalz 
und von Calciumborat und Boronatroncalcit in der Salpetererde; der ge- 
ringe Kaligehalt des Chilesalpeters, welcher demjenigen der Seepflanzen 
entspricht; und endlich der beständige Jodgehalt des Chilesalpeters. Die 
Seetange (namentlich die Fucus-, Laminaria- und Ulva-Arten) sind als Auf- 
speicherer von Jod bekannt, in deren Asche (in Schottland Kelp, in Frank- 
reich Varec genannt) das Jod 1811 von Courtois entdeckt wurde.*) Nach 
Walker enthalten je 100 kg Rohsalpeter 50 g Jod, dessen Vorkommen 
außer durch Tange nur noch durch Seefische zu erklären wäre. Der 
Lebertran des Kabliau (Gadus morrhua) enthält in loooo Teilen 3 — 4 Teile 
Jod. Aber in der Salpetererde von Chile fehlen Fischknochen, und Phos- 
phate sind selten, so daß man von tierischer Herkunft des Jods ab- 
sehen muß. 

Nöllner's Theorie wurde von G. Langbein in Peru (Dingler's 
Journal 1879, Bd. 232, S. 453); Lyell, Principles of Geology; Darwin, 
Voyage of a naturalist; G. Bischof, Geologie; E. Pfeiffer, Kaliindustrie, 
S. 472; Fremy, Encyclopedie 5, i, S. 297; und chilenischen Gelehrten 
als richtig angenommen. Nach Pfeiffer erreicht die sogenannte Salpeter- 
gärung das Maximum ihrer Intensität bei 37 ® C, also bei einer Temperatur, 
die in jenen Küstenstrichen Chiles oft vorhanden ist 

Andere Erklärungsversuche mögen nur kurz erwähnt werden. L*01i- 
vier*) erblickt in den Salpetcrlagern den Verdampfungsrückstand von 
Seen. A. Froh de nimmt eine Entstehung des Chilesalpeters aus salpetrig- 
saurem Ammoniak an. Otto Kuntze®) führt die Bildung der Salpeter- 

*) Sem per und Michels, 1. c. S. 14 und 25. 

*) A. Plage mann, 1. c. S. 72, Anm. 

') Carl Nöllner, Journal f. prakt. Chcm. 1867, CII, S. 459; Wagner's Jahresbericht 
1868,8.290. Weitere Angaben in Wagner's Jahresber. 1871,8. 300; 1872, 8. 290; 1879, S. 390. 

*) Man vergleiche Kurt Pietrusky, Die Seealgenindustric in Japan. Chem. Ind. 1907, 
S. 101 — 108. 

*) L' Ol i vi er, Wagner's Jahresber. 1876, 8. 467. V^on Laugbein besprochen in 
Dingler's Journ. 1879, Band 232, 8. 453. 

•) Otto Kuntze, Geogenctische Beiträge. Leipzig 1895. 
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auf Herden von Lamas, Vicunas, Alpacas und Guanacos zurück, 
wetche die Gewohnheit haben, ihre Losung nur an bestimmten Stellen 
mederzulcgen, und auch dort zu urinieren. Auf diese Weise häuft sich 

solchen Stellen der Mist an. Da Lamas auch Salzwasser trinken, so 
ithalten ihre Ausscheidungen genügend Natron, um die Bildung von 
Natriumnitrat zu ermöglichen. Kuntze hat viele hundert solcher Mist- 
platze gesehen; manche davon waren bis zu 150 Fuß lang. Da Guano 
der spanische Ausdruck für Mist ist, so hat man die Guanacos wegen 
ihrer auffallenden Sitte danach benannt Daß in solchen Misthaufen 
Salpeter entstehen kann, hat man schon seit dem Altertum beobachtet 
Tatsächlich wird Kalisalpeter und Kalksalpeter aus tierischen Exkrementen 
gewonnen. Aber Kuntze erklärt nicht den J o d g e h a 1 1 des chilenischen 
Salpeters- Selbst wenn man die Theorie L'Oliviers zu Hilfe nähme, 
würden noch Un Wahrscheinlichkeiten übrig bleiben. Man kann daher die 
Kuntze 'sehe Bildungsweise nur für jodfreie Salpeterlager annehmen. 

C. OchseniusM nahm eine Abschnürung von Meeresteilen an, die 
später gehoben wurden (Tiricaca* und Popo-See), und von denen einzelne 
austrockneten und die Salzwüsten (Saläre) bildeten. Den Salpetergehalt 
führt er auf Ein wehen von Guanostaub zurück Aber wichtiger ist das 
Vorkommen von Guanolagem in der Salpeterpampa selbst Durch deren 
Auslaugung und Oxydation konnte Salpeter entstehen. Semper und 
Michels haben diese Theorie eingehend besprochen, *) 

Muntz") und Plagemann*) führen die Salpeterbildung auf die 
eingangs geschilderten biologischen Tatsachen zurück Da man in der 
Nähe von Corocoro in Bolivia in etwa 3800 m, und in der Pampa del 
Tamarug^ in Tarapacä in etwa iroo m heutiger Höhe über dem Meere 
Skelette von Mastodonten, Megatherien ( Riesen faultleren) und anderen Riesen- 
säugern gefunden hatj ^) so muß das Klima dieses Landstrichs im Tertiär 
und Pleistozän günstigere Lebensbedingungen für Pflanzen und Tiere ge- 
boten haben, als gegenwärtig. Dadurch erklärt sich die Herkunft der 
organischen Substanzen, welche die Salpeterbildung ermöglichten. Plage- 
mann nimmt an, daß das Hochland von Bolivia und Atacama seit dem 
Tertiär bis zur letzten Eiszeit teilweise von Binnenmeeren und Süßwasser- 
Seen bedeckt gewesen ist Er faßt seine Ansicht in die Worte: „Wie jeder 
anderer Salpeter, so bt auch der Chilesalpeter als Endprodukt der mit 
der Gesteinsverwitterung eng verknüpften Verwesung organischer Reste 
zu betrachten." 

Endlich können zur Salpcterbildung auch elektrische E n t - 
1 a d u n g e n beigetragen haben, K r u ) l **) hat experimentell nachge- 
wiesen, daß Ammoniak in feuchter Lutt durch Einwirkung von Ozon in 
salpetersaures Ammoniak übergeht, welches sich mit Chlornatrium zu 
Natriumnitrat umsetzt Die Salpeterpampa zeigt, namentlich, wxnn sie 
vom Küstennebel bedeckt ist, so starke elektrische Ladung, daß die 
Kleidung der Menschen bei leiser Berührung knisternde Funken gibt 
Dieser Nebel steigt aber jeden Abend vom Meere über die Küstencordillere 



*l IH. C OcbseniQ», Die Bildung des Natronsalpeters aus den Mutter! ftUfen, Stitt* 
gmtl iSi?. 

'I Semper und Michels* L c. S. 23—26* 

•) Mii»tz, Corapics rendusi 1S85, joi, S. 55 und 1265. 

*) Plsigema^nnt Gcolo^iscbcs über Sälpeterbildung^ Hamburg 1S96 und L c< 
*i P lagemann, Der Cbücsalpcter* ßerlin 1905* S. }§. 

*) Dr. Wilhelm Krull, StutJie der Salpcterwiiste und ihrer Industrie, S. 51. 
Semper nnd Michels, t c, S. 26. 
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nach der Pampa hin auf. In der atmosphärischen Luft ist überall 
Ammoniak vorhanden. Wir werden bei Besprechung des Ammonium- 
nitrats darauf zurückkommen. 

Es gibt also verschiedene Erklärungen für die Entstehung der Sal- 
peterlager in Chile. Es ist durchaus nicht nötig, daß der Salpeter sich 
nur auf die eine oder die andere Weise gebildet habe; sondern die 
Bildung von Salpeter findet auf jede Weise statt, sobald die dazu er- 
forderlichen Vorbedingungen vorhanden sind. In Chile trafen gerade sehr 
viele günstige Bedingungen zusammen. 

Vorrat an Chilesalpeter. Bei der rasch wachsenden Ausfuhr von 
Salpeter aus Chile haben die Sachverständigen schon seit vielen Jahren 
versucht, den dort vorhandenen Vorrat abzuschätzen, um ein Urteil darüber 
zu gewinnen, wie lange Chile noch imstande sein wird, den Bedarf der 
Welt an Natronsalpeter zu decken. L. Darapsky^) in Santiago de Chile 
hat einige dieser Schätzungen zusammengestellt: 

Im Jahre 1860 hat George Smith die Oberfläche des salpeter- 
führenden Bodens auf 1393920000 Quadratyards veranschlagt, und daraus 
einen Vorrat von 63000000 t Salpeter berechnet 

Arancibia und Paz-Soldan schätzten im Auftrage der Peru- 
anischen Regierung 1876 den Durchschnittsgehalt jeder Estaca Salpeter- 
boden auf looooo — 150000 spanische Centner (ä 45 kg*)), i Estaca = 

-27949,55 qm- 

Billinghurst schätzte den Salpetervorrat Chiles auf 178000000 t 

Darapsky selbst kam zu einer mittleren Zahl. Er nahm die durch- 
schnittliche Dicke der salpeterführenden Schicht zu 50 cm an. Daraus 
ergaben sich pro Estaca 656814 Ctr. Salpetererde (Caliche), und darin 
145 958 Ctr. Natriumnitrat In der salpeterführenden Region sind im 
ganzen 2 1 2 1 2 Estacas Salpeterfelder vorhanden gewesen, davon waren 
7642 Estacas bereits erschöpft, so daß nur noch 13570 Estacas übrig 
blieben. Diese enthielten nach obiger Berechnung 1980630000 span. Ctr. 
oder 89129000 t Natriumnitrat 

Lagrange') schätzte den Salpetervorrat Chiles auf 100 000 000 t 
Natriumnitrat 

Diese Schätzungen gehen so weit auseinander, daß in ihnen eine 
Abnahme des Vorrats durch den Export nicht erkennbar ist 

Im Jahre 1888 kündigte der Delegado Fiscal die Erschöpfung der 
Salpetervorräte in 25 Jahren an, so daß diese im Jahre 1913 eintreten 
müßte. Neuere Schätzungen des Delegado Fiscal im Jahre 1900 stellten 
jedoch noch eine Frist von 40 Jahren in Aussicht 

Nach dem Bericht des Handelssachverständigen beim Kaiserlich Deut- 
schen Generalkonsulat in Valparaiso*) waren im Jahre 1900 noch 65 
Millionen Tonnen Chilesalpeter vorhanden. Spätere Schätzungen gingen 
noch etwas darüber hinaus. Bei Fortdauer des gegenwärtigen Exports 
würde der Vorrat noch 46 Jahre reichen. Da die Ausfuhr aber rasch zu- 
nimmt, so würde sich die Erschöpfungsfrist entsprechend verkürzen. 



*)L. Darapsky, Die Salpeterlager von Tarapaca. Chcm.-Zcilg. 1887, Band II, 
Nr. 50, S. 752. 

*) Nach den meisten anderen Autoren ist der spanische Quintal gleich 46 kg. Jetst 
rechnet man nach Quintales metricos zu 100 kg. 

*) Nach C. M. Aikman, Die Salpeterfelder Chiles. Blackwoods Mag. März 1892; 
Joum. Soc. Chero. Ind. 1892, S. 347. 

*) Keichsamt des Inneren, Berichte über Handel und Industrie, Band 9, Heft 5. 
Chem. Ind. 1906, S. 227 u. 252. 
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Sempcr und Michels^) haben diese Angaben an der Hand der 
Berechnungen von K. Kärger*) nachgeprüft, und auf die einzelnen Sa! - 
petcrbetirke angewendet- Danach wird der Bedrk von Tarapacä, der 
gegenwärtig bei wettern den meisten Salpeter liefert, nach etwa 17 Jahren, 
also um das Jahr 1920 erschöpft sein. Der Bezirk von Toco könnte bei 
der gegenwärtigen Inanspruchnahme noch 161 Jahre Salpeter liefeni, aber 
er wird sicher, sobald die Produktion von Tarapacä nachläßt, in sehr viel 
stärkerem Maße ausgebeutet werden. Der Bezirk von Antofagasta kann 
die gegenwärtige Produktion kaum noch 25 Jahre durchführen. Der Be- 
zirk von Taltäl hat noch die größten Vorräte; allein der steigende Salpeter- 
bedarf wird auch diese so rasch erschöpfen, daß die Lebensdauer der 
chilenischen Salpeterindustrie im ganzen sich auf 44 Jahre, d. h, ungefähr 
bis zum Jahre 1947 berechnet 

Francisco Valdes Vergara'') stellt die Erschöpfung der chile- 
nischen Salpetervorräte um das Jahr 1923 in Aussicht 

A* Plage mann*) erwartet auf Grund ausführhcher Berechnungen 
den Beginn des Abblühens der chilenischen Salpeterindustrie um das Jahr 
1923 und das Erlöschen um das Jahr 1940, 

Diese bedrohlichen Schätzungen haben die Chilenische Regie* 
rung veranlaßt, die Ausdehnung der noch vorhandenen Vorräte durch 
Sachverständige erforschen zu lassen. Der Chilenische Staat besitzt gegen- 
wärtig noch ungefähr 2000000 ha nitrath altigen Boden, Nimmt man 
davon nur die Hälfte als abbauwürdig an, so sind in dieser i Milhon ha 
mindestens iocx3o Millionen spanische Zentner (zu lOi^i engl. Pfunden) 
Nitrat enthalten. Nimmt man die Jahresau sfubr, die noch nie 40 Millionen 
Zentner überschritten hat, zu 80 Millionen spanischen Zentnern an, so 
würde der genannte Vorrat noch den Bedarf für 125 Jahre decken. 
Rechnet man aber zu diesen Staats ländereien noch die in Privatbesitz be- 
findlichen hinzu, so erhöht sich der Nitratv^orrat auf das Drei- oder Vier- 
fache. Chile kann also noch auf Jahrhunderte hinaus die Welt mit Sal< 
petcr versorgen* Zeitsclir, angew* Chem. 1907, 50J* 

Zusammensetrung der Salpetcrerdc, Die Salpetererde in Chile 
oder der Caliche i^t ein wechselndes Gemenge aus Natriumnitrat, Chlor- 
natrium, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Calci umsuliat (Gips) mit Erde. 
Letztere entliält Silikate, Sand, Calciumcarbonat, Eisenoxyd AuÖerdcm 
sind sehr kleine Mengen von Natriumjodat oder Jodnatrium und von Kali- 
salzen (Kalium Perchlorat) vorhanden. 

Der Caliche liegt auf einer weichen, meistens kochsalzhaltigei^ Erde 
auf; wechselt in seiner Mächtigkeit von 0,2 bis zu 5 m, und wird von 
einer stark kochsalzhaltigen Schicht, der Costra, von 0,1 — 1,5 ^ Dicke 
bcdecktr die mitunter auch Phosphate oder Guano einschließt Die Costra 
geht nach der Erdoberlläche hin in eine sandige oder tonige Erdschicht 
(Chyca) von wechselnder Dicke üben 

Die Zusammensetzung der besten Sorten von Salpetererde ist aus 
folgenden Analysen von Machattie (Chem. News 1875 Band 31, S, 263) 
Blake und V. L' 011 vi er (Compt rend, 2d Oktober iBjS* Ann, de 
ehicTL et de phys- (5) VU, S, 280) ersichtlich: 



*) Serojjcr und MtcKels, t c. S. i [4. 

■f K* KSrgcf, L*ndwiruchaft und Kaloniiaiion im sp^niscbeD Anicrika. Leipiig 
I190I, Bd. 2. S. 36. 

•) Ch^cn. Itid, S904. 291 ^^tichr* a&i^cw, Cbem, 1904« 3t i. 
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Natriumnitrat 



Bestandteile 
des Caliche 




brauner 



von 
Toco 



von 
Toco 



Natriumnitrat . . . . 

Natriumjodat 

Jodnatrium 

Chlornatrium 

Natriumsulfat . . . . 

Chlorkalium 

Chlormagnesium . . . 
Magnesiumsulfat . . . 
Calciumsulfat . . . . 
Calciumcarbonat . . . 
Kieselsäure u. Eisenoxyd 

Unlösliches 

Wasser 



70,62 
1,90 

2^,39 
1,80 



0,51 
0,87 



0,92 
0,99 



64,98 



f 0,63 

28,69 
3,00 



'} 2,60 



60,97 
0,73 

16,85 
4,56 



5,öö 
1,31 



4,06 
5,64 



51,50 '! 49,05 



Spur 

22,08 

8,99 

8,55 

OA3 



0,12 
0,90 
6,00 



Spur 

29,95 
9,02 

4,57 
1,27 



0,15 
2,80 
3,18 



Analytiker : 



100,00 ' 99,90 I 100,00 
Machattie Blake ' Machattie 



98,57 : 99,99 



L'Olivier 



Semper und Michels^) führen folgende Analysen von Caliche an: 



Bestandteile 


I 


II 


m 


Natrium nitrat . . 


34,2 


344 


43,3 


Kaliumnitrat. . . 


1,6 


nicht best 


nicht best 


Natriumjodat . . 


0,2 


— 


— 


Chlomatrium . . 


32,0 


4,0 


Spur 


Natriumsulfat . . 


8,4 


1,6 


25,3 


Calciumsulfat . . 


6.3 


1,6 


30.9 


Magnesiumsulfat 


2.0 


5,4 




Unlösliches . . . 


14,0 


49.69 


04 


Wasser 


i.i 


1 


— 




99.8 


96,69 


99.9 



Außerdem kommen gelegentlich noch kleine Mengen bis Spuren folgen- 
der Bestandteile vor: Calciumnitrat, Magnesiumnitrat, Chlormagnesium, 
Kaliumperchlorat, Chromat, Borat und Bromat und andere seltene Be- 
standteile. 

Der beste weiße Caliche enthält mitunter düniie Schichten oder Nester 
von fast ganz reinem kristallisiertem Natriumnitrat Der braune Caliche 
kommt in dichten Massen vor (40—45 Proz.), geht aber in mannigfachen 
Abänderungen in die gewöhnliche Salpetererde über (20 — 30 Proz.), welche 
an \4elen Stellen damds noch nicht ausgebeutet wurde. Seitdem ist man 
aber dazu übergegangen, auch die schwächere Salpetererde zu verarbeiten. 



*) Semper und Michels, l. c. S. 9. 
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Im Auftrage der chilenischen Regierung hat Villanueva^) folgende 
Analysen von Caliche ausgeführt: 



Bestandteile 
des Caliche 



Paposa- ^'°" Taltal 



Natriumnitrat . . . 
Chlomatrium. . . . 
Natriumsulfat und geb. 
Wasser bei 180»» C 
Natriumjodat . . . . 
Unlösliches (CaCOg) . 



47,2lj 10,1! 32,3|; 29,41 26,8 ;' 23,3 21,5 

7,4 1 8,7 " Spur 1' Spur , 2,6 '' 2,8 0,7 

il '' I- 1 

26,71 28,2 26,01 47,6 1 55,6 I 33,6;; 69,9 

— i" — — \ - I: 0,22 — || - 

18,7! 53,0 41,7' 23,01 14,8 '1 40,31, 7,9 

■i 'I ' I' .1 



21,1 

25,3 

53,3 
0,3 



JL 



100,0 ij 100,0 [I 100,0 100,0 '100,02 '. 100,0 |i 100,0 1100,0 



Das Lager zwischen Taltal und Paposa im nördlichsten Teil des alten 
Chile war etwa 0,5 m stark und bestand aus dunkelbraunem Caliche mit 
durchschnittlich 32 Proz. Natriumnitrat. 

Das Lager etwa 100 km von Taltal enthält Nitroglauberit Na^SO^ + 
3NaNO, + 3HaO. 

Muster der Salpetererde von Aguas Biancas von etwas über i m 
Mächtigkeit ergaben folgende Analysen: 



Bestandteile 



Caliche von Aguas Biancas. 



Natriumnitrat . . 
Chlornatrium . . 
Sulfat und Wasser 
Natriumjodat . . 
Unlösliches . . . 



17,2' 16,9 1 15,6,13,0 1.10,0 
11,0 17,0 35,5 



20,7 1 56,6: 21,7 1 



, 5,0 
34,6 '35,5 ; 9,0 
48,2 1122,5 74,0 
0,43 0,58 — 



51,11 9,5 27,2; 3.7 31,4 5 9,0 



r I , I « I 
100,0 .1 100,0 100,0 199,93 99,98 97,0 



Einige dieser Muster scheinen dem Liegenden oder der Costra ange- 
hört zu haben. Sie enthielten Thenardit, Na^SO^. 

Muster aus einer ausgesucht reinsten Schicht, die nur eine Hand- 
breite stark war, aus der Gegend von Cachinal zeigten folgende Gehalte: 



^) Von G. Langbein mitgeteilt, Dingler's Journ. 1879, Band 232, S. 453. 



i6 



NatrimniiitiaL 











4 


Durch- 


Bestandteile 


Caliche von 


Cachinal 


^ 


schnitt von 










\ 


Cachinal 


Wasser bei i8o« C . 


0^878 i 


<^575 


0^683 


0,977 


1,114 


Natriumnitrat . . . 


9S.037 ' 


94.732 : 


92,302 


54,553 


63,224 


Chlornatrium. . . . 


0,169 


<^7»9, 


<^932| 


38427 


0^660 


Natriumsulfat . . . 


3,058 


3,239 


2,270] 


4,414 


6,750 


Natriumjodat. . . . 


0^014 


<^Q77 1 


0^58 i 


0^029 


0^030 


Unlösliches .... 


(^212 


0^670 ' 


3,741 . 


0,836 


28,210 




99.368] 


100^012 i 


9^986] 


9*236 


99,988 



Die beiden ersten Muster hätten ohne Verarbeitung als Rohsalpeter 
in den Handel gebracht werden können. 

Ein guter Caliche soll nach PolakowskyM enthalten: 

Natriuninitrat (NaNO,) . . 50 Ptoz. 
Chlomatrium (NaQ) ... 26 „ 
Natiiumsulfat (Na^SO^). . 6 „ 
Magnesiumsulfat (MgSÖ^) . 3 „ 
Unlösliches u. Wasser (H,0) 15 „ 

Für den gegenwärtig verarbeiteten Caliche gaben Sem per und 
Michels*) und A. Plagemann*) folgende Grenzwerte der wichtigsten 
Bestandteile an: 



Bestandteile, Proz. 


Semper und piorr*.«^«« 
Mi^els Plagemann 


Natriumnitrat . . 
Kaliunmitrat . . . 
Jod als Jodat . . 
Chlomatrium . . 
Kaliu mp>erchlorat 
Natriumsulfat 
Unlösliches . . 
Wasser. . . . 






15—65 25—30 

2-4 3-5 

0,06—0,2 0,008 — 0^5 

20—30 25—30 

Kleine Mengen 2 — 5 

10—20 10 — 15 

— 20—30 

— 1—2 



Analysen der Costra finden sich bei L*01ivier, Langbein und 
Darapsky. Das von Langbein untersuchte Muster war stark ver- 
wittert. 



>)H. PoUkowsky, Der Chilesalpeter and die Zukunft der Salpetefindustrie. 
2. Aufl., 1895. 

*) Semper und Michels, 1. c. S. 9. 
>» A. Piagemann, L c S. 8. 
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Bestandteile der Costra 


von 
Toco 


•1 

von 

1 Tarapacä 


von 
Taltal 


Wasser 


— 


1 3,443 


1,6 


Natriumnitrat . . 








18,60 


1,582 


16,4 


Natriumjodat. . 








— 




0,95 


Chlornatrium . , 








33f^o 


i 1017 


1,7 


Natriumsulfat . 








16,64 


1 74,917 


72,1 


Magnesiumsulfat 








— 


3,684 


5,3 


Chlormagnesium 








1,62 






Chlorkalium . . 








2,44 


1 — . 


— 


Calciumsulfat 










' 11,996 


1,4 


Calciu mcarbonat 








0,09 


1,802 




Kieselsäure und Eisenoxyd . 


3»oo 


— 


— 


Kieselsäure und Tonerde . 


— 


0,791 


— 


Unlösliches 


20,10 




0,6 




96,29 


!, 99,722 


100,05 


An, 


ily 


tik( 


^r: 


L'Olivicr 


., Langbein 


j Darapsky 



Andere Analysen von Costra-Mustern führen Sem per und Michels 
an, mit einem Gehalt an Natriumnitrat von 6,1 — 14,6 Proz., und einem 
solchen an Kaliumnitrat von 1,3 — 1,7 Proz. 

Zwischen dem Caliche und der Costra findet sich mitunter Gips in 
kleinkörnigen Aggregaten : 



Calciumsulfat (CaSO^) 
Wasser (li^O) . . . 
Calciumcarbonat (CaCO. 
Chlornatrium (NaCl) . 
Unlösliches .... 



77,482 Proz. 

20,488 „ 
0,94*"^ „ 
0,151 n 

99,823 Proz. 

Auf den Gehalt des Caliche an Kaliumperchlorat (KCIO^) ist man 
erst seit 1886 aufmerksam geworden. 

Der salpeterhaltige Ton („Marog") in Ägypten enthielt nach Analysen 
des Tewfikia College of Agriculture: ^) 



Bestandteile des Marog 



Nr. I 



Nr. 2 



Nr. 3 



Nr. 4 



Feuchtigkeit bis 100** C . 

Kieselsäure 

Kohlensäure 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Chlor 

Eisenoxyd 

Tonerde 

Kalk 

Magnesia 

Kali 

Natron u. gebundenes Wasser 

>) Cbem. Ind. 1895, S. 339. 
Juritch« S«lp«l€r. 



2,44 

19,34 

14,77 

0,57 

3,^2 

9,40 

4,9<> 

4,37 

11,03 

18,90 

0,67 

0,10 

10,74 



i,^\^ 
10,37 
«,43 
1,72 
9,«7 
9,94 
12,02 

4,37 

16,31 
1,13 
3,45 

15,77 



3,42 

22,56 

7,02 

0,2() 
7.13 

6,31 

5,(>5 

12,94 

13,3^> 

1,12 

0,18 

12,55 



2,68 
22,81 

5,92 
0,27 
6,87 

11,77 
6.31 

5,27 

12,9<) 

11,51 
0,90 
0,21 

13,^4 



l^ Natriuranitrat 

Von den Salpeterlagem in Kalifornien hat G. E. BailevM loi 
Muster untersucht, die aber wohl nicht alle glücklich gezogen sind. Der 
Durchschnittsgehalt stellte sich nur auf 9,54 Proz. NaNO«. Nach anderen 
Angaben-) enthalt die dortige Salpetererde 15— 40 Proz. Salpeter. 

Verarbeitung der Salpetererde. Nach H.Polakowsk v ») hat 
bereits 1809 Haenkc angegeben, wie der Caliche zu verarbeiten seL 1810 
fabrizierte man danach schon Salpeter. 1821 beschrieb Mariano de 
Rivero die Salpeterlager in der Pampa del Tamarugal. 1822 wuixlen 
1044 t Salpeter exportiert Nach Walker*) begann die planmäßig Aus- 
beutung der Salpeterlager im Jahre 181 3. Die statistischen Nachweise 
der Produktion beginnen aber erst 1830. Die Entwicklung zur Groß- 
Industrie datiert seit 1852. ^ ^""^^ 

Während man anfänglich nur die reichsten Caliches ausbeutete ist 
man nach und nach auch zur Verarbeitung der ärmeren übergeean'een. 
Indem man einen Teil des Liegenden und der Costra mit dem eigentlichen 
Caliche vermischt verarbeitete, ist man dazu gelangt, den durchschnitt- 
lichen Gehalt der jetzt verarbeiteten Salpetererde zu 18 Proz. NaNO zu 
rechnen. Ja, es ist Aussicht vorhanden, sogar die Rückstände aus früherer 
Zeit (Ripios) mit nur 15 Proz. XaNOg aufzuarbeiten.*) 

An den Stellen, wo die Salpetererde reich genug ist, und Wasser 
und Kohle beschafft werden kann, wird sie bergmännisch gewonnen und 
zwar fast ausschließlich durch Tagebau. Die taube Decke wird weg- 
geräumt, die Costra abgehoben oder weggesprengt, und der Caliche durch 
Handscheidung von der Costra und dem liegenden getrennt Diese Ge- 
winnungsstätten heißen Calicheras oder Saunas. Der Caliche wird durch 
einen Auslauge- oder Löseprozeß auf Salpeter verarbeitet Dies geschieht 
in den an Ort und Stelle eingerichteten Salpetcrfabriken oder Oficinas 
Die beigefügten Abbildungen zeigen in Fig, 5 ein Salpeterfeld, auf 
welchem soeben durch Sprengung einer Reihe Bohrlöcher die Costra auf- 
gebrochen ist, sodaß eine Art Graben entstanden ist, von dem aus die 
Salpetererde abgebaut werden kann. Die Arbeiter sind damit beschäftigt, 
durch schwere Hämmer die Salpetererde (Caliche) von der harten Costra 
zu trennen. 

Fig. 6 zeigt das Bild einer Salzsteppe (Salar), und im Hintergrunde 
ein Salpcterwerk (Oficina). 

Fig. 7 gibt den trostlosen Anblick eines abgebauten Salpeterfeldes, 
Die ersten Einrichtungen*) zur Verarbeitung der Salpetererde waren sehr 
primitiv. Der ausgesucht beste Caliche wurde mit der Hand mit Hilfe großer 
Holzkeulen zerstampft und in offenen eisernen Kesseln „Paradas" in Wasser 
gelöst Diese Kessel werden als schmiedeeiserne Pfannen von 2 m Durch- 
messer beschrieben. Es ist aber auch möglich, daß man an einzelnen 
Orten gußeiserne Kessel benutzte. Die Kessel waren derart eingemauert, 
daß je zwei von ihnen durch eine Feuerung von unten her erhitzt werden 
konnten. Als Heizmaterial benutzte man englische Steinkohle oder Braun- 
kohle aus Chile. Man erhitzte in diesen Kesseln Brunnenwasser oder Wasch- 
wasser zum Sieden, und trug die gröblich zerkleinerte Salpetererde ein. Jeder 

*) Vjjl. Sem per und Michels, 1. c. S. 29. 

*) Zcitschr. angcw. Chcm. 1903, 45. Am Colorado Fluß ebcndort 1907, II 57. 
*) H. Polakowsky, Der Chilesalpeter, 1893 S. 72. 

*) Walker, Nitrate Trade of Chile. Journ. Soc. Chem. Ind. 1890, S. 664. 
^) Chem. Ind. 1906, S. 231. 

•) Alberto Herr mann, La produccion en Chile de los Metales i Minerales . . . dcsdc 
la Conquista hasta tines del afio 1902. Santiago de Chile 1903; p. 69. 
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Kessel konnte auf diese Weise eine Beschickung von knapp 450 kg Caliche 
aufnehmen. Die nach Abschäumen und Klären erhaltene gesättigte Lösung 
ergab in hölzernen Kristallisiergefäßen 40 Proz. Rohsalpeter und 60 Proz. 
Mutterlauge. Letztere wird in diesem Verfahren nach mehrmaligem Ge- 
brauch sauer und greift das Eisen an. Deshalb würden Paradas aus wider- 
standsfähigerem Gußeisen solchen aus Schiedccisen vorzuziehen sein. Guß- 
eiserne Kessel sind aber schwierig zu transportieren und verbrauchen noch 
weit mehr Brennmaterial als die schmiedeeisernen. Deshalb würde es wohl 
am zweckmäßigsten sein, die freie Säure durch Soda abzustumpfen. Dies 
wäre auch deshalb zu empfehlen, weil während des Auflösens des Caliche 
mit dem W^asserdampf beträchtliche Mengen Jod entweichen, was man 
durch Zusatz von Soda verhindern könnte. 

Dieser Auslaugungsprozeß beruht auf der Tatsache, daß Natrium - 
nitrat in heißem Wasser sehr viel leichter löslich ist, als in kaltem, während 
die Löslichkeit des Chlomatriums mit der Temperatur nur wenig zunimmt. 

I Teil Natriumnitrat erfordert zur Lösung: 



bei: 


nach Marx: 


nach Kopp: 


-6« C 


1,58 TeUe Wasser 


— 


0« C 


'■fS tf *f 


— 


18,5'' C 




1,14 Teile Wasser 



119« C 



0,46 



Nach M a u m e n e braucht man, um i kg Natriumnitrat aufzulösen, 
folgende Mengen Wasser: 



i 
riei "Ci 


Wasser 
kg 


Bei »C 


1 

1 Wasser 
kg 


Bei »C 


Wasser 
kg 


Bei "C 


Wasser 
kg 


1 



141 


30 


1,018 


(0 


o,7<>3 


90 


o,rxi4 


10 


1.273 


40 


0,917 


70 


0,703 


lOO 


— 


20 


1,137 


50 


0,833 

1 


80 


0,650 


119,4 


0,468 



Nach Poggiale und Griffiths lösen loo Gewichbsteile Wasser 
folgend^ Gewichtsteile Natriumnitrat (XaXO.,): 



n . r NaNO, 



Bei «C 



NaNO, 
Gew.-T. 



Bei »C 



NaNO., 
Gew.-T. 



Bei »C 



NaNOg 
Gew.-T. 



—6 68,80 

o 79,75 

10 , 84,30 

16 87,63 



20 
30 
40 
50 



89,55 

95.37 

102,31 

111,13 



60 
70 
80 
90 



1 19,94 

129,63 
140,72 

153,63 



100 168,20 

110 (189) 

120 225,30 
122 *) 



*) Siedepunkt der gcsäuigten Lösung. Die letzte BcstimmuDg ist nach Griffiths. 

Diese Löslichkeit wird durch die Gegenwart von Kochsalz etwas be- 
einträcbtigL Nach Anthon lösen z. B. lOO Teile Wasser von 20" C, denen 
man 2$ Teile Chlornatrium zugefügt hat, statt der in reinem Wasser lös- 



20 Natri-inr.indi, 

liehen SS bezw. >o.:; Teile, nur 5J.S Teile XatriumnitraL Bei 120" C 
nimmt die gleiche Menj^e \Va5>cr env.i 220 Teile Natriumnitrat und nur 
noch et\va 15 Teile Chlomatrium auf. 

In den beistehenden Diagrammen *• «ind in Fig. 8 die Gewichtsmengeo 
:r. Grammen angegeben, welche von Natrium nitrat Kaliuranitrat. Chlor- 
r.Atrlum unc Natriumsuhat in 10^ Gramm Walser zwischen o" C und 
IJC'*C sich auflesen, wenn jede? dieser Salze allein vorhanden ist; und 
remer in Fi^. ü die Gewichtsmengen von Natriumnitrat und Chlor- 
natrium, wenn diese beiden Salze gleichzeitig in Lösung gehen. L< 
ist deutlich zu erkennen, wie die Loslichkeit des einen dieser Salze durch 
die Gegenwart des anderen verringert wird, daß aber die Löslichkeit des 
Salpeters über 100" C von der kleinen Menge des gleichzeitig vorhandenen 
Chlom.itriums r^rakrisch r.ic;:t mehr beeinr'.uöt wird. 



. .4.. ^. 
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rf^;-*=.:.^i Be^inävssiug der 

. .'<'. : :'r k?: : v on XAtrinmaitiat 

uj^i Chloroitrimn. 



Pic l.es;:r.j:sr'.:.*k>:..:'.e.. ,i'.:s vic:*. T.r.i^ix-. die sogenannten »^Kipios". 
e-.'.rinelier. i-.v.v.ur :*.och i; ."; T:.;. N.iNO,. Sie werden erst jetzt in 
ivssero!', r ■.'/.riei'tiZ'.'i^O'.' .iii's^v .v' .*i".lH t. 

Ki-.'.ev. l^Ov-.'/.Tev.viv:*. l\'::ss ":-.:: :v..u*:-.:i :v,,\:: s-.it 1S55 in der Pronnz 
r.i: .i:\uM iu\".: ;::!:.-. :w..i:.>c::cr K;.\;:er,;-.*^. An Stelle der kleinen 
r,r..iv:.ii >:v''.:v -.r./.r. ^u^.v :.\".:w:vkv\j:c lY.inr.en. ..Cachuchos", aus 
Sv\Mv.:.\'.eo:soi: \v^-.: Jo Vv,y \ ..\\^c Yv.v i>ri::e und t^ Fuß Tiefe auf. 
d:.* .i.-.rv-;'. P.;::*.:-:' .■./.■;:;: \\;::vi.-*.. P:c Ix^^e-'u^ite Abbildung, Fig. 10^ 
v' ■ s:: ^'i -is 1 • '. :. V* o \\\ c> > y v" • V ■ '. . > . k .;>: c ■.*. s :v.:: Aufgehobenen Siebboden. 
l'-.v.i' -vv.v'"'..' Pmv.-v- kv^-.vrro :•• V ■■•.*.'- <.''-.*c7.-.::.^v. f-.x^ spanische Zentner oder 
:;v\\^ k;; \.\;/.s:\' .i;-.'\ '.•■.*'..■'. ■.-.•. :^ S:;:::den konnte man auf diese 
\\ >:<.' \\\ .; v^:\':.i::.- v", :a\' -im- :</:":.' /e-.rtr.er Ovier 92 ooo kg Caliche 
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verarbeiten* Spater baute man die Cachucbos immer großer* A Plage* 
man 11 (S, 2$) führte folgende Ditnenfiionen als größte an: 9.1 m Länge, 
2,4 m Breite und 2J m flöhe. Die Erhttznng des Losungswassers geschah 
durch direkten Kesiseldampf von 50 Pfund i^^\„ Atm,) Überdruck Der 



Fi^, EO. 
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Innffe« «fnes Löiekaslens (Cachucho) mil lleixrahrcti und Siebbodeii. 



Dampf wurde durch ein 2 Zoll weites eisernes Heizrohr eingeführt und 
iTAt durch kleine gegen den Boden gerichtete L<>cher in die Plüssigkeit 
Die siedendheiße gesättigte Lösung wurde in ein schmiedeiserncs, 



Natriiiinnitrat. 



j;;ohoi.-tcs Klari;:cfaß ..ChiilUulor" abgckisscn . wo der ungelöste Schlamm, 
die ..Horra". sich absot/en konnte. Zur Gewinnung des gewöhnlichen 
o; pro.entii^^cn Salpeters «genügte ' 4 stundiges Klären. Wollte man 
kx pri./entigen oder noch reineren, sogenannten „raffinierten" Salpeter 
viArstelion . sv> liehnte man lias Klaren im ChuUador auf * j Stunde aus. 
Pie erklärte Salpeterlosunj; wurde nach den flachen Kristallisierbecken 
abs^e.'Oiiien. 

Pie i^nben unK\<lichen Rückstände Ripios. im Cachucho wurde mit 
Sc;:a;: vln r.erausi^eschai! t. 

i.i'ieich;eitig mit der Kinfuhnins^ dieser großen Lösepfannen verlieti 
r.ia'.; viie /erkleineruug vies C\diche durch Handarbeit und führte die 
1^-ako sehen Steir.brecher ein. Die beistehende Abbildung. Fig. ll. 
.e:;:: . wie 
.'v^^;.',.\J.en wirvi. 



P: 



eses \ e: 



ih.ri*!^. 



en \\;:: 



:r. 



\V..: 



0^i:'e:v:h .ie: 
.•.>cher. Koro 



..::re::. 

Oi:e:vj':Ner die i^r. öen Cachuchos einen 
^.^ kr.i::k:er 



:r Provinz Tarapaca allgemein benutzt. 
s:e w.Lürer.i.: v:es Kriejces iSfvV !^^4 mit Chile vereinigt wurde. Zu- 
j:\:.':-. :;alt es v'.aTiials a'.s cIas i\:s:e. Der.:: in Taltal. der nördlichsten 
rrovv-. vic- ,i'.:er. <."':iU. wo ir.a:: iS"> beft:ar.r.. Salpetererde zu verarbeiten, 
k.\:::':v- tii.i- ::och kc::: bi-s>;.res V 

u- i\i-.v:,is 

•Vv:e.::;:v::, -.^ kr.i::k:er sie doch an sehr großem 
':c:\e:';>:o!'. ::*. Öl:: K.;.'ks:.--ncen. und zwar sowohl 
> .if.'. V .u^:*.uo':::<. aIs -v,:cr. in dem Schlamm iBorra 
:: .:.:: '. :c"i:: Ar-x:::sl^h::;.n. 
\ -. rA:..:\.s*... .'.:e Au.-r. in der Gegend von Taltal 
>:v"'.-. .:•.. .V. r..r.i:e a:*.. «.'.ic min :n dem dazwischen 
■.;.•■ >,'.'. ; ■-. ci i ":v ^ : V . :-. A:-. : : A^is:^ und der Atacama 
.^ A .;- >..:: -.-:v.- -:•..■' er;" riene daher größere 
■:>.'.•••. ..: >-..vrv.'. ü. Langbein ha: die dortii^e 



Av- 



.:..ir i.-s ^"hrr.ieceeisen v.^n 
Piise .MA.:-inas" genannten 
VT* ^er-ii::. Pie Kristallisation 
.::;:>irr.en Ki.^ten von 4—5 m 
. : — -i 7.-*:^- Jede Maquina 
.', ■:-.:ir -i*. •>:•: — i3S'XX^k£:= 

.........r.*- erreicht. c;ii^ die 

. -.•w.>:i:-. mi: ^geschlossener 

.-.-;-. :: rz lin^. i.S; m 

\^.:' lv.r.r:VrhI^.geii. seit 

. .":.-: .l^r/n f— i" hon- 

; -.'.'.:; - ^-.^en. In dieses 

.\: •• V:'i-.:rjrk eingelassen 

. : . ' •.■■Viss^l mr-ijk^eleitet. 

.- .--s .: : r^ a-.:=;>rh".:e-.Mich 
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unter jedem Wagen mittels eines Körting 'sehen Injektors Dampf und 
vorge%varmte Luft eingcblasen. 

Dieser Apparat arbeitete ökonomischer als die vorher erwähnten. Er 
lieferte stärkere und reinere Rohlaugen (Langbein, Fremy), 

Um l t Salpeter zu geu innen, hatte man durchschnittlich 3 t Salpeter- 
erde zu verarbeiten. 

Der Löserückstand enthielt noch tq — 35 Proz, NaNO^j. Er wurde mit 
frischem Wasser ausgezogen und lieferte dadurch eine schwache Lauge, 
die bei der nächsten Operation zugegeben wurde. Die Mutterlauge kann 
nicht sehr oft wieder zum Losen neuer Mengen Caliche verwendet werden, 
weil die Unreinigkeiten sich in ihr ansammeln und sie eine saure Reaktion 
annimmt Solche Mutterlauge enthielt nach Reich ardt: 



Natrium nitrat , . 


. 2\,^ö Proz, 


Chlornatrium . . 


■ 8,59 .. 


Natriumjodat * , 


. 0,44 „ 


Magnesiumsulfat . 


. 2,21 „ 


Chlormagnesium . 


. hl2 ,, 


Gebundenes Wasser 


' 6,93 „ 


Lösungswasser . . 


■ 5741 „ 




roo,cx> Proz, 



M^ 



Machattie fand als Mittel aus fünf Analysen in der letzten Mutter- 
lauge einen Jodgeh alt von 0,56 Froz., entsprechend 0,873 Proz, Natrium- 
jodat Durch rechtzeitigen Sodazusatz ließe sich der Jodgehalt ohne Z^veifel 
erhüben. Die letzten Mutterlaugen werden auf Jod verarbeitet 

Die neuesten Einrichtungen, welche um 1902 in allen großen Salpeter 
fabriken von Tarapaca, Toco und Taltal — aber noch nicht in Antofagasta 
— in Gebrauch standen, beschreibt Alberto Herrmann, 

Dieses gegenwärtig vollkommenste Verfahren besteht in kontinuier- 
licher Auslaugung durch allmähliche Verdrängung der Lauge in einer 
Gruppe von Äuslaugegefäßen. die nach dem System von Shanks^) mit- 
einander verbunden sind. Die GefaÜe sind aus Schmiedeeisen konstruiert 
und derart aufgestellt ^ daß sie unterlahren werden können, wie es in 
manchen Fabriken in England und Schottland zur Auslaugung der Roh* 
soda üblich ist Der Inhalt der Auslagekästen wird durch geschlossene 
Dampfröbren erhitzt^) Das Kondenswasser geht in die Dampfkessel zurück. 
Die Rückstände werden durch Öffnungen im Boden in die darunter ge- 
stellteu Wagen fast automatisch entleert Diese laufen auf Schienen bis 
lur Abladest eile. Dank der langsamen Durchdringung und Auslaugung 
enthalten die Rückstände nur 4 — ^6 Proz. NaNO,, je nach der Beschaffen- 
heit der Salpetererde und der auf ihre Auslaugung verwendeten Sorgfalt 

Daraus ist ersichtlich, daß auch die älteren Ripios, die noch 15 — 35 Proz, 
ia NOjj enthalten, mit Vorteil nach diesem neuesten Verfahren aufgearbeitet 
'erden können. 

Dieses neueste Verfahren fand seit der chilenischen Okkupation 1880 
und seit dem Friedensschluß 1S84 Eingang in Tarapaca und Toco, Walir- 



^ I D (csci Aus hl u gf s.ysi c m s tamm i von H u f f ^ D u (1 1 o p her . Vgl . L u n g «^ , S d d- 
induslrtr 11, S. 500 (Bruuiischwcijj 18941. Aber Kuff und Dunlop liübc^n noch vielem 
»ndrfc gcsfliiiücn, während dtr Name Shankä. nur an die Laugerei erinnert, 

") Siehe ä\t beUtchemk Abbijduog Fig. 12 aus Sempcr und Michels h c. S* 44. 
Fj» «rlirmtf duÜ iiMti dif vorhandenen Carhocfaos nacli Shatikü's S)'stcni verbundcjt haU. 
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scheinlich habeo auch die Fabriken von Antofagasta aus diesen Ver- 
besserungen Vorteil gezogen. 

Die Vorteile der S h an ks sehen Laugerei sind: Beträchtliche Ersparnis 
an Brennmaterial; die Dampfkessel werden geschont und bleiben daher 
länger brauchbar, weil sie das Kondenswasser zurückerhalten ; Fortfall der 
Chulladores und damit des in ihnen sich absetzenden Schlammes; nahezu 
automatische Entleerung der Auslaugekästen, wodurch viel Arbeitslohn 
gespart wird ; und endlich das bessere Ausbringen, da die Rückstände nur 
4 — 6 Proz. NaNOw; enthalten. 

Die heiße gesättigte Rohlauge kann ohne weitere Klärung nach den 
Kristallisierbecken abfließen. Es ist nicht angegeben, ob letztere mit Hilfe 
von Eismaschinen gekühlt werden. Aber es ist aus den Löslichkeitsver- 
hältnissen klar, daß dadurch beträchtlich größere Ausbeute an Rohsalpeter 
gewonnen werden könnte. Ob die Mutterlauge eingedampft wird, um in 
einer zweiten Kristallisation noch Rohsalpeter zweiter Qualität zu gewinnen, 
oder ob sie sogleich in die Laugerei zurückgeht, ist nicht gesagt. 

Die Kristallisation in den flachen Kästen dauert 4 — 6 Tage. Dann 
werden die Kristalle herausgenommen, auf schräge Bühnen gebracht, um 
abzutropfen, und um ev. mittels Brausen gewaschen zu werden. Alsdann 
wird der Salpeter auf den weiten Trocken- und Vorratsplätzen an der 
freien Luft getrocknet, bis er zum Verpacken reif ist Die Abbildungen 
Fig. 13, 14 und 15 zeigen die Behandlung des Salpeters in einer großen 
Fabrik. 

Aus der Mutterlauge ^nrd, wie A. Plage mann') anfuhrt, mitunter 
erst das Jod ausgefällt, ehe sie wieder in die F'abrikation zurückgeht Gut 
ausgekühlte Mutterlauge enthielt nach C Gilbert*) aus zwei Oficinas in 
Tarapaca : 





San Pedro 


Argentina 


Spezifisches Gewicht 


1440 


1446 


Natriumnitrat . . . 


2C)(bg Proz. 


27,86 Proz. 


Kaliumnitrat .... 


^,99 . 


10,62 „ 


Wasser 


4S,09 „ 


4741 M 




86,77 Proz. 


85,89 Proz. 



Die Mutterlauge der Oficina Alianza in Tarapaca hatte nach Sem per 
und Michels •) folgende Zusammensetzung: 









Gramm 


im Liter: 






L 


n. 


Natriumnitrat . 




342,221 


393r20 


Kaliumnitrat 






20? ^oS 


173.16 


Kaliumperchlorat 






12.103 


943 


Natriumjodat . 






>099 


3,16 


Chlomatrium . 






10^,019 


95,33 


Chlormagnesium 






. 3;.si6 


4241 


Magnesiumsulfat 






3(>.565 


38,36 


Calciumsulfat . , 






— 


3»35 


Eisenox>-d und T 


onerd 


e — 


;.6o 






740,031 


761,00 


•> A. Planem ann. 1. c. S. 26. 








' A. Plagemann. 1. c. S. 26. 


An 

c 


m. 







Sem per and Michels. 1. c. S. 52. 



i. . 1 .\ ^. v\ . V. . . :\ 

4 U ijL-v. L.::-rv:v:\ i 
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Die Verarbeitung der letzten Mutterlaugen auf Jod nach der Methode 
von Thiercelin scheint 1867 auf der Salina La Noria in Tarapacä be- 
gonnen zu haben. G^enwärtig erfolgt die Jodausfällung nach der von 

Fig. 12. 
Aufriß im Schnitt A— B. 





GrundriÜ. 



James C halmers 1872 eingeführten Methode \): Die Mutterlauge wird 
in hölzernen oder eisernen Gefäßen mit saurem schwefligsaurem Natron 

») Plagemann, I.e. S. 30. Ausführlich beschrieben durch Scmpcr und Michels, 
1. c. S. 52. 



26 



Natriuiiinitrat 



und darauf mit einer gewissen Menge frischer Mutterlauge versetzt, wo- 
durch das Jod ausfällt. Das Natriumbisulfit wird meistens in den Oficinas 
selbst hergestellt Das ausgefällte Jod wird abfiltriert, gewaschen und 
sublimiert Es wird in Holzfäßchen, die mit Kuhhaut überzogen und mit 
Paraffin gedichtet sind, in den Handel gebracht 

Eine der am günstigsten gelegenen und besteingerichteten Salpeter- 
fabrikcn, die Oficina Santa Ana in Tarapacä, ist in Fig. i6 abgebildet 
Die Salpetererde wird oberhalb der Fabrik an der Berglehne gewonnen; 
die Hinabbeförderung ist billig. Auch während der Verarbeitung bis zum 
Verpacken und Verladen wandert der Salpeter fast beständig bergab. 

Fig. 17 zeigt die Ansicht einer sehr großen Fabrik, der Oficina San 
Jose in Tarapacä, mit den Trockenplätzen im Vordergrunde; im Mittel- 
gründe sieht man die Krystallisiergefäße und im Hintergrunde die Lösestation. 

Über die gesamten Salpeterverluste während der Fabrikation, 
wie sie gegenwärtig betrieben wird, macht W. Biernatzki, der erste 
Direktor der deutschen landwirtschaftlichen Salpetervereinigung, folgende 
Angaben in einer als Manuskript gedruckten Denkschrift, die wahrschein- 
lich aus dem Jahre ic>o2 stammt 

Man verarbeitet Caliche mit durchschnittlich 35 Proz, Natriumnitrat 
Von je 100 Ztrn. abgesprengtem und aufgeladenem Caliche gehen verloren: 



Verlustquelle : 



Caliche 
Ztr. Proz. 



Natriumnitrat 
Ztr. ' Proz. 



Transport vom Felde bis zur Oficina . 
Zerkleinern i. Steinbrecher u. Auskochen 
In d. Rückständen (Ripiosj(25 — 6 Proz.) 
Trockenhalden und Endlaugen . . . 



/ 
2 



14,3 

8,7 



14,3 
8,7 



2,45 
0,70 
5,00 
3,05 



7,0 
2,0 

14,3 
8,7 



Verluste im ganzen 32 



32 



11,20 



32,0 



Von je 100 Ztrn. Caliche gewinnt man also nur das in 68 Ztrn. ent- 
haltene Natriumnitrat, nämlich 35 minus ii,2 oder 23,8 Ztr. Natriumnitrat 
oder 24,5 Ztr. versandtfähigen Chilesalpeter. Die beiden letzten Verlust- 
posten sind unter der Annahme berechnet, daß ICX) Ztr. in die Oficina 
eingetretener Caliche ungefähr 75 Ztr. lufttrockene Rückstände (Ripios) 
hinterlassen. Während man früher bei Ausbeutung der reichen Salpeter- 
erde, um 1 t Salpeter herzustellen, 3 t Salpetererde zu verarbeiten hatte, 
muß man jetzt 4 t der ärmeren Salpetererde verarbeiten. Sicherlich lassen 
sich hier noch Verbesserungen erreichen. 

Rohsalpeter. Nachdem die Rohlaugen während 3 — 4 Tagen ohne 
oder mit künstlicher Abkühlung den gelösten Salpeter in Form von 
körnigen Kristallen abgeschieden haben, wird die Mutterlauge abgezogen. 
Der Roh Salpeter wird durch Abtropfenlassen von der anhaftenden 
Mutterlauge getrennt und auf Darren an freier Luft getrocknet Er bleibt 
aber immer etwas feucht, weil er Chlorcalcium und Chlormagnesium, und 
mitunter auch Calcium- und Magnesiumnitrat enthält. Sein Aussehen ist 
schmutzig, blaßgelblich oder rötlichgrau, durch seinen Gehalt an bitumi- 
nöser Substanz und Eisenoxyd. 

Der Natronsalpeter kristallisiert in würfelähnlichen Rhomboedem, und 
wird daher auch mitunter kubischer Salpeter genannt 




;;; 
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Verfasser hat als Oiemiker der Herren James Muspratt & Sons 
in Widnes folgende Analysen von Rohsalpeter ausgeführt, der zur Fabri- 
kation von Schwefelsäure verbraucht wurde : *) 



Nitre 


26. Januar 
1874 


29. Januar I25. Februar 
1874 ii 1874 


24. Juni '110. Oktober 

' 1875 ; 1875 


Natriumnitrat '. 
Chlomatrium. . 
Natriumsulfat . 
Unlösl. in Wasser 
Wassergehalt . . 


96,82 
1,43 
0,19 

M6 


94,67 t 98,07 
2,16 1,28 
0,05 

0,10 . 0,06 
3,02 '. 1,36 


96,56 

1 0,19 

0,26 

j 0,53 


9S.320 

2,305 
0,036 
0,100 
2,110 




100,90 


100,00 i' 100,77 


' 98,65 


99,871 



Der 1882 in Lille verwendete Chilesalpeter hatte folgende Zusammen- 
setzung (Fabrikchemiker): 



Natriumnitrat 
Chlomatrium 
Natriumsulfat 
Unlösliches 
Feuchtigkeit . 



97,01 
0,61 
0,26 

0,37 
1,76 



95,38 
0,80 
0,27 

0,39 
3,16 



97,55 
0,60 
nuU 
0,19 
1,66 



97,015 
0,960 
0,125 

Spur 
1,900 



Der Gehalt an Nitrat wurde in diesen Analysen meistens nach der 
Methode von Pelouze, aber auch nach derjenigen von Harcourt- 
Siewert oder durch Glühen mit Salmiak ermittelt, und ausschließlich 
als Natriumnitrat ausgedrückt. Der Chlorgehalt wurde als Chlomatrium, 
der Sulfatgehalt ab Natriumsulfat berechnet 

Ausfuhrlichere Analysen hat Sorel in Fremy's Encyclop6die 5, i, 
S. 302 zusammengestellt: 



Bestandteile 


Wagner 


Hof- 


Lecanu *) 




1869 i 


stetter ^) 




Natriumnitrat 


94,03 


94,29 


96,70 


Natriumnitrit . . 


0,31 


— 




Kaliumnitrat . . 




0,43 




Calciumnitrat . 


— 




Spur 


Magnesiumnitrat 


— 


0,85 


— 


Chlornatrium 


1,52 


1,99 


1 1,30 


Chlorkalium . . 


0,64 






Chlormagnesium 


0,93 


— 


- 


Natriumsulfat 


0,92 


— 





Kaliumsulfat . . 




0,24 


Spur 


Natriumjodat . . 


0,29 


— 


— 


Borsäure . . . 


Spur 


— 


1 — 


Unlösliches . . 


— 


0,21 


j — 


Wassergehalt. . 


1,36 


1,99 


1 2,00 


f 


100,00 


100,00 


100,00 



2 Schott In sdaeiii Handbuch der Schwefelsäurefabrikation Stuttgart 1 893, S. 357 mitgeteilt. 

3 H©f«tcÜ*» A"«- Chan. Phann. 1843, 45, S. 340. 
*) htt^äi , iS^ li, S. loa. 
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Ivison Macadam^) teilte 1888 zehn Analysen von peruanischem 
Salpeter mit, die also wahrscheinlich aus der 2^it vor 1884 stammen. 



Bestandteile 



Natriumnitrat 
Chlomatrium . 
Natriumsulfat. 
Unlösliches . . 
Wasser . . . 
Darin Stickstoff 



Kleinste 
Zahlen 



Größte 
Zahlen 



94,23 
0,14 

0,02 

0,78 

15,52 



|! 



98,44 
4,54 

0,45 

0,86 

2,64 

16,213 



Mittel 



96,853 

1,013 
0,080 
0,240 

1,743 
15,952 



Nach Wurtz, Dictionnaire , enthielt der damalige „Salitre" durch- 
schnittlich : 

96,00 Proz. Natriumnitrat (= 15,81 Proz. N.) 
1,00 „ Chlomatrium 
0,50 „ Lösliche Sulfate 
0,25 „ Unlösliches 
2,25 „ Wasser 



100,00 Proz. 



G. Lunge*) teilt mehrere Analysen von A. König in Griesheim 
mit, um die Unterschiede zu zeigen, welche sich bei der Nitratbestimmung 
mittels seines Nitrometers und der Berechnung aus der Differenz (Refrak- 
tion) ergeben. 



Chilesalpeter von 1886 



Drei Muster von einer Sendung jyjgue 

"TL T^ ~~ 'm^irr Sendung 
ab! c 1 Mittel ^ 



Natriumnitrat 
Kaliumnitrat . 
Chlornatrium 
Natriumsulfat 
Unlösliches 
Wasser . . . 



88,72 

7.94 
0,50 
0,20 
0,12 
2,17 



89,00 

7,65 
0,50 
0,20 
0,15 
2,14 



89,26 
741 
049 
0,20 
0,15 
1,97 



88,993' 88,10 

7,667 ij 8,28 

0,497' 0,71 

0,200, 0,25 

0,140 0,14 

2,093 1 2,19 



99,65 I 99,64 9948 ' 99>S90 99>6; 



Summe der beiden Nitrate 

Das Kaliumnitrat als Natrium- 
nitrat ausgedrückt . . . . 

Mit Nitrometer als Natrium- 
nitrat gefunden 

Natriumnitrat als Differenz zu 
100 gefunden 



96,66 

6,68 

9540 

97,01 



.' 96,65 

6,45 

: 9545 



j 96,67 { 
'■ 6,25 j 
, 95,51 j 



97,01 97,19 ; 



Außerdem wurden in den Mustern nur noch 0,07 Proz. 
gefunden. 

*) J. Macadam, Journ. Soc. Chem. Ind. 1888, S. 96. 
*) G. Lunge, Chem. Ind. 1881, S. 346 u. 1886, S. 370. 



96,660 1; 96,38 

6,460 6,96 

954531 95.06 

97,0701 96,71 

MgO (und CaO) 



Kohsalpeter. 
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Sehr ausfuhrlich haben Alberti und Hempel in Magdeburg über 
denselben Gegenstand gearbeitet^) 



Chilesalpeter von 1892 


\ ' ■ ' ll 
I. f 2. 1 3. 1 4. 5. :l 6. 

'' 1, 1 1 1 


Natriumnitrat 
Kaliumnitrat 
Chlornatrium 
Natrium Sulfat 
Unlösliches . 
Wasser . . 






88,34 90,92 , 90.55 90,15 90,66 88,72 
7,21 4,6^3 5,02 ' 5,47 5,11 5, 18 
1,26 1,18 1,17 1,29 1,02 1,32 
0,25 ' 0,39 0,34 0,32 i 0,34 0,36 
0,06 0,11 0,12 6,09 ^ 0,10 0,13 
2,33 2,15 2,23 2,35 ' 2,40 3,18 

.i 




99,45 99,41 ; 99,43 :, 99,67 '1 99,63 [ 98,89 


Summe der 

Nitrate . . 
Das Kaliumnitr 

spricht Natriur 
Stickstoffgehalt 

Ulsch . . 
Entspreche! 

Natriumnitrat 
Natriumnitrat 

Differenz ben 


bei 

at 
nni 
n 

id 
*ch 


den 

ent- 
trat 
ach 

als' 
net 


■| 1 1 1 1 
95,55 ;, 95.5« 95-57 , 9Sfi2 , 95,;; • 93,90 
6,07 3,92 4,22 4,60 4,30 4,36 
15,55 ' 15.62 15,61 15,61 15,64 15,43 
94,41 ' 94,84 94,77 94,75 04,</> 93.68 
96,10 . 9f>,i7 96,14 95,95 96,14 ' 95,01 

1 



In 18 anderen Analysen ohne Kaliumbestimmung haben Alberti 
und Hempel die Berechnung alles Nitrats als Natriumnitrat aus der Diffe- 
renz mit den Ergebnissen der Methode von ülsch verglichen: 









Diflerenz 


-Methode 
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Stick- 


Minder- 


Nr 




. _.. . ... 


_.- - _. 


.. _ 




- - 


stoff n. 


geh, a. N 


HjO 


Unlös- 
' liches 


NaCl 


Na,SO, 


XaNOj, 
bcrechn. 


bcrechn. 


Ulsch 
Proz. 


n.Ulsch 
Proz. 


1. 


2,30 


0,14 


'">,73 


0,25 


96,58 


i;,9i 


15.74 


'' 0.17 


2. 


4,00 


0,30 


2,93 


0,64 


92.13 


I5.«7 


14,90 


, 0,27 


3- 


2.38 


0,16 


',73 


0,33 


95,40 


15.71 


15,52 


0,19 


4. 


1.75 


0,20 


0,85 


0,1 8 


97,(12 


15.98 


15,68 


0,30 


5- 


1,80 


0,31 


o,9<) 


f'.39 


96,5 1 


i5.tX) 


15,61 


0,29 


6. 


3,50 


0,08 


1,46 


0.34 


0462 


K.58 


15.31 


0,27 


/ • 


2,10 


0,06 


1,58 


o,3'T 


')•>,<)(> 


i5,Si 


>5.5'^ 


, (^,2^ 


8. 


3,3« 


0,22 


1,23 
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94' '2 


15.5« 


15.35 


0,23 


0. 


2,50 


0,06 


1.84 


0,40 


9v20 


15.68 


15.44 


0,24 


10. 


1,95 


0,12 


1,02 


0,38 


</-.53 


i;,9" 


15,«^ 


0,24 


1 1. 


2,55 


0,00 


1,01 


0,17 


</'.27 


I ;.S6 


1 5,64 


0,22 


12. 


3,1« 


0,18 


1,85 


0,35 


9444 


«5.55 


15.29 


0,26 


'3- 


2,95 


0,16 


, 10,47 
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«5.99 


14.1() 


1 3.92 


0,24 


14- 


2,40 


0,22 


2,08 


0,46 


94,«S4 


i;,62 


15.44 


0.18 


»5- 


2,65 


0,25 


1,49 


043 


95,18 


15.68 


. 15,43 


0,25 


16. 


2,50 


0,08 


1,90 


0,31 


95,21 


15,68 


15,49 


0,19 


>;• 


2,85 


0,08 


1; 0,83 


0,56 


95.^^8 


15,76 


15,61 


0,15 


18. 


2,88 


0,20 


j' 0,82 


0,67 


95,43 


; 15,72 


15,52 


0,20 



I) Alberti nnd Hempel, Zeitschr. f. anj^cw. Chem. 1892, S. 10 1. 



.V > Natriuiiinitrat. 

Der um das Jahr IiSqi nach England verschiffte hochprozentige Chile- 
salpeter enthielt nach G. Lunge V) durchschnittlich folgende Mengen: 

Natriumnitrat (mit Kaliumnitrat, Nitrit und Jodat) . 96 Proz, 

Cliloride (als NaC'l berechnet) 0,5 „ 

Sulfate (als Na^SO^ berechnet) 0,75 „ 

Feuchtigkeit 2,75 „ 

Der gewöhnliche Salpeter zu Düngzwecken enthält nur etwa 95 Proz. 
NaNO« und 1 - 2 Proz. XaCl. 

Nach Dr. Lorenz und Dr. Ritter in Gleiwitz *) enthielt ein Muster 
von Chilesalpeter am <;. März 1903: 15,48 Proz. Stickstoff entsprechend 
<>3,<><) Pro/.. Natriumnitrat neben 3,03 Proz. Natriumpcrchlorat 

I )ie neuesten vollständigen Analysen des gewöhnlichen Chilesalpeters 
linden sich bei Semper und Michels (1. c. S. 47): 

L IL 

Natriumnitrat. . .94, 104 Proz. 94,245 Proz. 

Kaliunuiitrat . . . 1,763 „ ^,^49 „ 

Kaliumperchlorat . 0,282 „ 0,239 „ 

Natriumjodat . . . 0,010 „ 0,017 „ 

(hlornatrium . . . 0,933 •» l,l8o „ 

Clilormagnesium . . 0.289 .. 0,342 „ 

Magnesiumsult'at . . 0.219 » 0,303 „ 

C aloiumsulfat . . . 0.102 „ 0,041 „ 

l'nloslirhes .... 0,138 „ 0,174 „ 

Wassergehalt . . . 2,K>^ „ 2.2 lO „ 

icxTcöoProZ 100,000 Proz. 

Nach .\. Plage mann ^) enthalt der Chilesalpeter in der gewöhn- 
lichen Si^rte /u o; Wo/, und in der sogenannten „raffinierten" Sorte zu 
iK» *).- Wo/,, kVw erhalten wurzle, indem man die Rohlaugen etwas länger 
sich klaren lielV ovler indem man die Kohkrist;dle auf den Abtroptbühnen 
\\\\X Wasser wusch. ^ei;en wartig folgende Mengen: 

o; pro.-entiger 96 — 97 prozentiger 

Niiiat ^NaNi\^ .... Os.ix^ Proz. 96,00 — 97,00 Proz. 
i hloMilc ^Nall'. . i.N - 2aV .. 0,05 — 0^80 „ 

Sullati.* ^N,ioSl\^ . . . o.t\^ .. 0,20 — 0,60 „ 

rnlv^vlivlus o.io .. 0.10 „ 

\N as>iei 2.;v^ .. 2,00 — 2,50 „ 

\\\ dv'i /\;>iam:nonsct:i:u5: h.it also seit 1874 nur der Sulfatgehalt 
v'twa^ :uj;vMUvnmv'n. 

lu\v* kloi:u* ^U':*.i:v' N»Ipe:cr wir,.: .iuch aus dem Kielwasser der Sal- 
^s^tei >v'h:?iv* o. i: -. cb, \*v\;a:u vü-a j:x"\\ v^ :v.* o:».. N.i»:h A u m a n n ( Zeitschr. angcw. 
vScin igv\s i .^K V ;•.:>..;.: öas \\ ,;s<or ::r. Kielraum der Salpeterschiife 
V..;vp5v,;v>.:u':: v h\':v..;::-;:'.n. s:v::i'j:e Mi-z.j-c:: Kalisalze und Natriumnitrat, 
•vV. V -.-.v-a'.v.i^tvv-. cv/. S.;liv:orAb:VJl"' mit einem Gehalt von 



\ ..«» 



\- ' .■ ■ »: »• s.*'- . \, ,= So s. 'jk 
' V ,^v., i .,-,• il. . > ,• ^.- .- , >.-^:c: = ::,-. Droktor der PulTcrfabrik 



Untersuchung des Natronsalpeters. 31 

18,2 — 24,3 Proz. Natriumnitrat gewonnen wird. Wenn dieses Salz auch 
noch einen geringen Düngwert besitzt, so kommen unter dem Namen 
„Sälpeterabfall" doch auch unreine Salze im Handel vor, die kein Nitrat 
enthalten und daher für Düngzwecke wertlos sind. 

Raffinierter Natronsalpeter. Für bestimmte Zwecke wird der Roh- 
salpeter durch einfaches Umkristallisieren gereinigt. Wittstein führt 
eine Analyse von Rohsalpeter mit 99,63 Proz. Natriumnitrat, einer Spur 
von Calciumnitrat und 0,37 Proz. Chlornatrium an. Eine solche Zusammen- 
setzung könnte ein raffinierter Natronsalpeter haben, der aus stark ver- 
schmutzter Mutterlauge ausgefallen ist. Gewöhnlich enthält der gereinigte 
Natronsalpeter außer Natriumnitrat nur noch Wasser. In einer süddeutschen 
Fabrik wurde 1881 der Wassergehalt wie folgt gefunden: 

Chilesalpeter, roh: Natronsalpeter, raffiniert: 

1,6 Proz. H^O 2,6 Proz. H2O 

1,4 ;, n 2,6 „ 

Gegenwärtig enthält der raffinierte Natronsalpeter nach einer Privat- 
mitteilung vom 13. Juni nyo/ folgende Bestandteile: 

99,0-99,50 Proz. Natriumnitrat 

0,1-- 0,20 „ Chlornatrium 

— 0,10 „ Natriumsultat 

— 0,03 „ Unlösliches 

c ^ (Kaliumnitrat, Perchlorat 

P ' * (und Erdalkalien 
Rest Feuchtigkeit 

Ernst Eger, DRP. 165310 vom 19. Mai 1904, Kl 12 1, beschreibt 
ein Verfahren zur Herstellung von perchloratfreiem Natronsalpeter. Er 
löst den Chilesalpeter mit einer sehr kleinen Menge Wasser, so daß Kalium- 
nitrat und KaHumperchlorat nicht in Lc)sung gehen. M Dies ist aber das 
Verfahren von Fölsch und Martin, nach welchem bereits im Jahre 1897 
in der Oficina Santa Fe im Tocogebiet Chilesalpeter mit sehr geringem 
Gehalt an Perchlorat und letzteres selbst fabrikmäßig hergestellt wurde. '^) 

J. Lewko witsch (Journ. Soc. Chem. Ind. v. 30. November 1905, 
S. 1149 — 1156; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 9651 gibt eine geschicht- 
liche Übersicht über die Entwicklung der Verdampfapparate mit mehr- 
facher Wirkung von Howard, D e g r a n d , R i 1 1 i e u x , R o b e r t , Y a r y a n 
und A spinal, und beschreibt seinen eigenen mit rotierender Trommel 
und automatischer Salzabscheidung, der auch zur Darstellung von Salpeter 
dienen soll (Chem. Zentralbl. 1906, Hand 1, S. 294). 

Untersuchung des Natronsalpeters. Die älteren Methoden von 
F" r. S c h u 1 z e und T i e m a n n , W o 1 f , H a r c o u r t und S i e w e r t , H u n s e n , 
Chapman, Schlösing und Reichard t, Cr um, Frank land und 
Armstrong, Marx, Trommsdorf u. a. führt A. Geyger in Hof- 
mann's Bericht 1875 S. 211 an. Diese und einige neuere Methoden 

*) Eger, Chem. Ind. 1905, S. 718; Zeitschr. f. angew. Chem. igo6, S. 931; Zeitschr. 
ges. Schied- und Sprengstoffwesen zgo6, 49. 

•) 'Man vergleiche Dr. Paul Bertram „Deutsche Nachrichten" in Valparaiso vom 
16. Dezember 1897. Semper und Michels, Die Sal{)cterindustrie Chiles, Berlin 1904, 
S. 53. A. Plagemann, Der Chilesalpeter, Berlin 1905, S. 30. 
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werden ausführlich beschrieben in Kubel-Tiemann-Gärtner, Unter- 
suchung des Wassers 1889 S. 169—212. Zahh^iche Beleganalysen 
lassen die Vorzüge und Mängel der einzelnen Methoden erkennen. Seit- 
dem sind unter anderen noch folgende Methoden vorgeschlagen worden: 

A Stutzer, Zeitschr. f. angew. Chem. 1890, S. 695; 1891, S. 240 ; 
Chem. Ind. 1890, S. 137. 

Th. F. Schmidt, Chemiker-Zeitung 1890, S. 1410; Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1891, S. 240 ; Chem. Ind. 1894, 198. Reduziert das Nitrat in saurer 
Lösung. 

K. Ulsch, Chem. ZentralbL 1890, 11, S. 926; Chem. Ind. 1891, S. 138 
u. 367; Zeitschr. analjl. Chem. 1891, 175; Zeitschr. angew. Chem. 1891, 
S. 241 u. 663. Reduziert die Salpetersäure des Nitrats in saurer Lösung 
durch Eisenschwamm (ferrum reductum) zu Ammoniak. Man bestimmt 
dann entweder das Ammoniak durch Destillation mit Natronlauge, indem 
man eine abgemessene Menge Xormalsäure als Vorlage benutzt ; oder man 
mißt das Volumen des während der Reduktion entwickelten Wasserstoffs 
(Chem. Ind. 1892, S. 89, 91 u. 416). Diese Methode unterscheidet sich 
vorteilhaft von der älteren von Harcourt-Siewert, in welcher die 
Salpetersäure des Nitrats mit Hilfe von Eisendrehspänen und Zinkgranalien 
in alkalischer Lösung zu Ammoniak reduziert wurde. 

Liechti und Ritter, über die Anwendbarkeit der Sc hlösing' sehen Methode zur 
Bestimmung des Nitratstickstoifs bei Gegenwart organischer Substanzen. Zeitschr. analrt. 
Chem. 42, 205 ; Zeitschr. angew. Chem. 1903, 1232. 

de Koninck, dosage des nitrates par le procede Schulze-Schloesing. Bull, 
assoc. Beige 1903, 17, I17. 

Th. Pfeiffer, über die Bestimmung des Nitratstickstoflfs neben organischem Stickstoff. 
Zeitschr. analyt Chem. 42, 612; Zeitschr. angew. Chem. 1904, II 4. 

L. Debourdeaux, Abänderung des Verfahrens zur Bcstimimung der Salpetersäure 
nach Pelouze- Fresenius. Bull. Soc. chim. Paris v. 5. Januar 1904; Zeitschr. angew. 
Chem. 1904, 1525. Ebendort beschreibt er auch ein neues Verfahren zur volumetrischen 
Bestimmung des Nitratstickstoffs. 

L. Debourdeaux beschreibt ein neues Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffs in 
Form von Ammoniak, welches von den Methoden von Kjeldahl und von Will>\Varren* 
trapp etwas abweicht. Compt. rend. 138, 905; Zeitschr. angew. Chem. 19Q5, 26. 

H. Volk holz gibt einen praktischen Kat zur Stickstoffbestimmung nach Jodlbauer. 
Chem.-Ztg. 1906, 30, 370; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 960. 

P. Beck, Zur Analyse des Chilesalpeters. Emptiehlt die Methode von Ulsch. Sal- 
peter, der zur Nitritfabrikation dienen soll, sollte nach halbstündigem Schmelzen ffSJ sich 
oder unter Zusatz von Natriumcarbonat oder anderen, die Zersetzung des Perchlorats fordern- 
den Mitteln nicht mehr, als höchstens i Proz. NaCl enthalten. Zeitschr. analyt Chem. 1906, 
45, 671; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1109. 

Gegenwärtig werden am häufigsten wohl folgende Methoden an- 
gewendet : 

1. Die Restmethode. Man bestimrht die Feuchtigkeit durch Trocknen 
bei 100 — 110" C; das in Wasser Unlösliche, bei loo® C getrocknet oder 
auch eingeäschert; den Chlorgehalt, den man als NaCl ausdrückt, und den 
Sulfatgehalt, den man als Na^SO^ berechnet Die Summe der Prozent- 
zahlen für diese 4 Körper nennt man von alter Zeit her die „Refraktion**. 
Man nimmt dann, ohne andere Bestandteile zu berücksichtigen, die Diflereoz 
100 minus Refraktion als Prozentgehalt des Musters an Natriumnitrat 
an. Diese Methode bildet die Grundlage für den Salpeterhandel zwischen 
Südamerika und Europa. Deshalb nennt man in Deutschland diese Methode 
auch mitunter die Hamburger Methode. Da man den Chilesalpeter aber 
nur seines Gehalts an Salpetersäure wegen kauft, so ist klar, d^dQ der 
Käufer durch die Hamburger Probe benachteiligt wird, sobald der Chile- 
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Ipcter beträchtliche Mengen an Kaliumnitrat enthält weil das Atom* 
gewicht des Kaliums (sg) sehr viel größer ist als das des Natriums {23). 
Der Gehalt des Chilesalpeters an Kalium nitrat kann aber bis auf B Proz. 
steigen. Es ist daher anzustreben, die Preisbildung von dem Gehalt an 
Salpetersäure (HNOjj) oder an Salpetersäurcanbydrid (N^O^) oder einfach 
an Stickstoff (N) abhängig zu machen, 

2, Glühen mit Salmiak* Durch langsames Erwärmen und vorsich- 
tiges, aber schließlich ziemlich starkes Glühen der Mischung werden die 
Nitrate und Sulfate unter Verflüchtigung von Ammoniumnitrat und Am- 
moniumsulfat in Chloride übergeführt, deren Menge man im Schmelz- 
ruckstande ermittelt Unter Berücksichtigung der ,,Refraktion" kann man 
daraus den Gehalt an NaNO^ berechnen. Dieses Verfaliren erfordert 
ziemlich viel Übung und ist nicht sehr genau. Glüht man zu schwach, 
oder zu kurze Zeit, so bleibt die Umsetzung unvollständig; glüht man zu 
stark oder zu lange, so kann sich NaCl verflüchtigen. (Vgl. Lunge, 
Chem. Ind. 1886, S. 369.) 

3. Methode von Pelo u ze (Journ. f, prakt. Chemie 1S47, 40, S. 324), Man 
bebandelt i g Salpeter mit einer überschüssigen Menge Eisen oxydulsalz 
am besten in schwefelsaurer Lösung, und titriert den Überschuß mit 
Permanganatlösung zurück. Die Reaktion verläuft nach der Formel: 

KNO^ + FeSO^ + H^SO, -= K.SO^ + F^i^O^h + ^^>* (Endergebnis). 



^H Man kann auch das gebildete Eisenoxydsalz oder Eisenchlorid be- 
j^ftimmen« Utcratu mach weise darüber sind in der Chem. Ind. 1891 S, 13Ü 
^angegeben* Diese Methode hat mancherlei Mängel (Upmann, Schieß- 

Ipulver 1S74, S. 18; Lunge, Sodaindustrie I, S. 49), 
4* Nitrometer. 0,35 — 0,40 g in höchst konzentrierter Lösung werden 
faiit konzentrierter Schwefelsäure und Quecksilber geschüttelt, wodurch 
Ke Salpetersäure zu Stickoxydgas reduziert wird, dessen Volumen man mißt 
Diese Methode ist namentlich durch G. Lunge ausgebildet worden (dessen 
Kalphuric Acid 1891, S. 78 und Taschenbuch iSg2, S. 197). 
■ 5. Methode von Karl Ulsch, die schon oben angeführt wurde, 
" Eine kritische Besprechung der hier angeführten Methoden hat 
A- M o r g e n in der Chera. Ind, 1890, 135; 1891, S. 1 34 — 1 38 u. 1 5 5 — 1 56 ; 189a, 
S. 88 — 91 ; 1893, S. 83-^8" und 1894, 19S zusammengestellt Ebendort sind 
auch die Methoden von Kjeldahl/) Jodlbauer, Gunni ng, Schön- 
herr und Saugeron, Roch, Foerster, De Konin ck, Boy er u*a, 
mit Literaturnachweisen beschrieben. Einige vergleichende Analysen von 
Lunge und König zur Beurteilung der Nitrometermethode sind schon 
oben angeführt worden. Die Methode von Karl Ulsch, die gegenwärtig 
ohl als sicherste und beste gilt, ist außer den Originalarbeiten (Chem. 
tralbk 1890, II, S. 926; Zeitschr. f analyt Chem. 1891. Bd. 30, S. 175) 
n A* Morgen (Chem. Ind. 1891, S* 138; 189a, 89} und von G* v, Knorre 
em. Ind. 1891, S. 367) besprochen worden. Die Ergebnisse der vergleichen- 
den Untersuchungen von Alberti und Hempel (Zeitschr. f. angew. 
^hcni. 1892. S. 101) sind ebenfalls bereits angeführt worden. Über die 
Stimmung des Gehalts an metallischen Eisen im ferrum reductum sind 
teraturangaben in der Zeitschr, angew, Chem. 1907, S. 72 u. 73 zu- 
engest eilt. 
Zur angenäherten Ermittlung des Nttratgehaits benutzt man in 



•) Duri^b Woy abgeändert, Zcilschr, öfifenü. Chem, I89S (4} S, 755. 
luriteh, Salpeter. 
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den chilenischen Salpeterfabriken nach Semper und Michels^) die 
Methode von Pelouze in stark abgekürzter Form: Eine at^ewogene 
Mehge des fein zerriebenen Calichemusters wird in Wasser gelöst, mit 
Schwefelsäure versetzt und etwas erwärmt Dann träufelt man aus einer 
Bürette so lange Ferrosulfatlösung zu, bis ein einfallender Tropfen keine 
braune Färbung miehr erzeugt Den Wirkungsgrad der Eüsenvitriollösung 
bestimmt man durch chemisch reines Natriumoitrat Ein geübter Chemiker 
soll während eines Tages in dieser Weise 50—70 Salpeterbestimmungen 
ausfuhren können. 

Zu genaueren Bestimmungen wendet man entweder die Methode von 
Tiemann-Schloessing an, bei welcher das aus einer bestimmten 
Menge Caliche entwickelte Stickoxydgas in einem graduierten Rohr auf- 
gefangen und gemessen wird, — oder man reduziert nach Ulsch den 
Salpeter in saurer Lösung zu Ammoniak, und destilliert dieses in eine 
Vorlage mit abgemessener Menge Normalsäure über. 

Da die Käufer gegen die indirekten Methoden Einspruch erhoben 
haben und direkte Bestimmungen verlangen, so schlägt A. Fresenius 
(Zeitschr. angew. Chem. 1903, 564) folgende Methoden vor: 

1. Die Methoden, welche auf der Reduktion des Nitratstickstoffs zu 
Ammoniak und dessen maßanalytischer Bestimmung beruhen : die Methode 
von Ulsch, welche ferrum reductum, und die Methode von De ward a, 
welche eine Kupfer-Aluminium-Zinklegierung benutzt 

2. Die gasvolumetrischen Methoden: Die Methode von Lunge, 
welche auf Messung des mittels Quecksilbers und Schwefelsäure ent- 
wickelten Stickoxydgases im Nitrometer beruht, und die Methode von 
Schlösing-Grandeau. 

3. Die Methoden, welche auf der Austreibung des Salpetersäureanhy- 
drids beruhen: die Methode von Reich, welcher den bei 130® getrock- 
neten Salpeter mit Quarzsand bis zum Schmelzen erhitzt, und die Methode 
von Persoz, welcher die Austreibung des Salpetersäureanhydrids durch 
Erhitzen mit Kaliumbichromat bewirkt 

Die internationaleAnalysen-Kommission empfahl folgende 
Methoden zur Bestimmung des Stickstoffs: 

1. Nitratstickstoff. Es sollen nur direkte Methoden zulässig sein^ 
nämlich : 

a) Reduktionsmethoden nach G. Kühn, Ulsch, Dewarda und 
Kjeldahl-Jodlbaur. 

b) Gasvolumetrische Methoden nach Lunge und Schlösing- 
Grandeau. 

2. Ammoniakstickstoff. Die Bestimmung soll durch Destillation 
mit Magnesia erfolgen. 

3. Gesamtstickstoff soll bei Gegenwart von Nitraten und 
Ammoniaksalzen nach Kjeldahl-Jodlbaur ermittelt werden. 

4. Organischer Stickstoff soll bei Abwesenheit von Nitraten 
und Ammoniaksalzen nach Kjeldahl, oder durch Verbrennung mit 
Natronkalk bestimmt werden. Zeitschr. angew. Chcm. 1903, 656 — 657. 

Perchlorat im Salpeter. Wenn bei der Untersuchung des Salpeters 
auch die Ermittelung des Gehalts an Salpetersäure am wichtigsten ist, und 
diese nach der Methode von Ulsch mit aller wünschenswerten (Jenauig- 
keit erreicht werden kann, so erfordert die vollständige Analyse des Sal- 



>) Sem per und Michels, 1. c. S. 34. 
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p<!ters doch noch einige spezielle Methoden, um die Verunreinigungen 
Tch sonst nur selten vorkommende Verbindungen zu bestimmen. 

R Beckurts (Arcb, Pharm. 1886, Bd. 224, S. 333; Fisch er*s 
hresber. 18S6, S. 305) fand in allen Mustern des im Handel vorkommen- 
den Chilesalpeters kleine Mengen Chlorat oder Perchlorat, was sich 
durch das Auftreten von freiem Jod während des Auslaugens der Salpeter* 

Kc erklärt 
Die Auffindung im Kaliumnitrat werden wir spater anführen. 
Im Friihling des Jahres 1S96') bemerkte man in Belgien auf den mit 
lesalpeter gedüngten Feldern . daß die Wurzeln der eben hervor- 
ieÖendcn Saaten verdorrten. Ahnliche Beobachtungcti machte man 
auch in Deutschland-] Umfangreiche Untersuchungen ergaben, daö der 
Chilesalpeter, wenn er in dieser Weise schädlich wirkte, 1 --2 Proz. Kalium- 
Perchlorat enthielt. 

Diese Beobachtungen wurden, wie R Polakowsky (Chem. Ind. 
1898, S. 53) anführt, von den F^abrikanten anderer künstlicher Dünge- 
mittel aufgebauscht und ausgenutzt, um die Landwirte gegen den Chile- 
salpeter einzunehmen. 

Da die Salpeterindustrie von Chile hierdurch auf das äußerste bedroht 
war, so bemuhte man sich, Herkunft und Verbleib des Perchlorats zu er- 
mitteln. Nach A. Herr mann ergab sich, daß der Caliehe von Toco reich 
an Perchlorat ist, und daß dagegen viele Stellen von Tarapacä, Anto- 
fagasta und Taltal völlig frei von diesem schädlichen Körper sind. Die 
unmittelbare Folge dieser Erkenntnis war, daß man sich in allen Oficinas, 
namentlich in Toco, mit Erfolg bemühte, den Rohsalpeter von diesem der 
Landwirtschaft schädlichen Körper zu befreien. Ja man ging sogar dazu 
über, das Kaliumperchlorat 2.h einen neuen Ausfuhrartikel rein zu gc- 
^winncn. 

^H Polakowky führt an, daß die in Valparaiso untersuchten Salpeter- 
^H»rten nur etwa 0,257 Proz. Perchlorat enthielten, während man in Teilen 
^^ferselben Ladungen in Europa 5,3^ Proz, Perchlorat gefunden hat Das 
^^Direktorium der Salpeterfabriken in Chile empfahl damals, zur Unter- 
suchung des Salpeters auf Perchlorat die Methode von Dr. Bern. D\'er 
in London tu benutzen. 

Das Kaliumperchlorat findet sich stets in den alten Mutterlaugen 
(Aguas viejas), und gelangt nur dann in den Salpeter, wenn die Mutter- 
tge lauge Zeit über dem ausgeschiedenen Salpeter stehen bleibt und 
m Teil verdunstet Dies war in der zweiten Hälfte des Jahres 1895 
,d im Anfang 1S96 vorgekommen, weil die Arbeit eingestellt oder ein- 
geschränkt wurde, als das Verkaufssyndikat die Produktion aller Oficinas 
f 51 Proz. ihrer vollen Leistungsfähigkeit herabsetzte. Die KristaUisier- 
fannen (Bateas) blieben zu lange stehen. Um die Verunreinigung des 



') N^eh Alberto Hcmnann, La Produccion cn Chile . . * SanliAgo de Chile 1903» 

^•) F. KrUgcr und G, Bcrgcr (ZentraiblaU L Bakteriologie, Z. AbL 189R, S. 674) 
btclcfi wiederholt die aehädlicbe Wirkung von Salpeter, welcher 1,4 — 1,6 Pro£. Per- 
trjvJhifll , auf den P Rangen wuchs. Mehrfach trat gleicbEcitig eine durch den Pik 
bynehoiipoTfum ^attiioicok bewirkte Blattkrankhcit hini^u (Zcitschr. f. angcw* Chem. iSgS^ 
1059). 

Wagner und Märe k er haben 0,8 ProjE. KCIO4 als stulisiigcn Höcbitgehalt ermiUclU 
fch S^mpfT und Michels, L c. S. 53, glaubt man sogar beobachtet zu hjibeu, da@ ein 
im Percbiorai im Satpeter befördernd auf das PlUii£eawacHslani einwirkt, 
li'f Mitteilungen Über die tthädlichc Wirkung des Perchlorats auf Rtiggen m 
brnnkcr-Acjumg 30, S, 1002 — 1004 und ar^ S, 10 (Korrcipondenij. 
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Salpeters durch Perchlorat zu vermeiden, sah man sich gezwungen, die 
Mutterlauge rechtzeitig zu entfernen. Aus ihr konnte man durch weiteres 
Eindampfen und Umkristallisieren das Kaliumperchlorat rein darstellen. 

Dr. Paul Bertram, Chemiker der Oücina Santa Fe im Toco-Gebiet, 
schrieb in den „Deutschen Nachrichten" in Valparaiso vom 16. Dezember 
1897. daß es ihm gelungen wäre, das Perchlorat aus dem Salpeter bis 
auf unschädliche Spuren zu entfernen, und dieses Pflanzengift in reiner 
Form darzustellen.^) Am 6. Dezember 1897 wurde die erste Sendung 
von 15 Quintales (ä 46 kg) Kaliumperchlorat nach Europa verschifft 

A. Herrmann führt folgende Exportzahlen an: 

1898: 14208 kg im Werte von 1421 P< 
1899:30254 ,. „ „ „ 4538 

U)00:88i8o „ „ „ „ 13 221 

1901 : io6 „ „ ,^_ J2^ 

:?= 132748 kg im Werte von 19192 Pesos zu 18* (=28789 M) 
oder die 100 kg zu 14,46 Pesos zu 18^ oder 21,69 Mark. 

Nach A. P 1 a g e m a n n (1. c. S. 30) enthält der Caliche von Toco bis 
zu 4 Proz. Perchlorat Es kann nach dem Verfahren von Fölsch und 
Martin bis auf unschädliche Spuren aus dem Salpeter entfernt werden. 
Beim Kochen des Caliche*} geht das Perchlorat zum großen Teil in die 
Laugen über, und fallt beim Abkühlen mit dem Salpeter aus. Deshalb 
wird im Tocobezirk die Salpeterlauge noch warm von den Kühlkästen 
abgezogen. Die bis dahin ausgefallene erste Salpetermenge ist fast völlig 
frei von Perchlorat Beim vollständigen Erkalten der 
Kig. iS. Lauge in anderen Behältern scheidet sich dann ein 

i;ramm in loo g Wjisscr. ^^^^k perchlorathaltiger Salpeter aus. Dieser wird 

mit k;iltem Wasser behandelt, wobei nur Salpeter in 

,^ y^ ,,. .., i Lösung geht während das Kaliumperchlorat zurück- 

j! ,_lTrr7rrr-I S. bleibt Letzteres kann durch Umkristallisieren ge- 
16 j— — j. . reinigt wenlcn. und ist dann ein weißes Salz von 92 

1; irrmi:.:,! : bis ix'> ivoz. koo,. 

i; — . . ■ ■ --. j*. . H. Folsch & Co. in Hamburg haben dieses 

!f ^rr * *" Verl^ihren in ihrem DRP. 12^206 vom i. Juni 1900 

»o j-i l ♦ ... y^ . . . ausführlich beschrieben »Zeitschr. angew. Chem. 1901, 
i 1"-"- - \ 'm\ ! I \ **^\"^ Chem. Ind. 1902, 18. 

.j^.-. . ,\ Das nebenstehende Diagramm, Flg. 18 aus 

-^ - . J^ I * L^! ^omper und Michels \\ c S. 42) zeigt die Lös- 
4 — I ^ . ! ! - r.' ' lichkcit des Raliumperchlorats in lOO Teilen Wasser. 

; "• r ; Die Fabrikation von Perchlorat wurde jedoch 

1 iXI W W .\'.\ in Chile bald wieder eingestellt, da dieser Körper 

^ \' > \\ ' . r ^TTT > "^*r **^ *^^^*r Fcuen»*erkerei Verwendung findet, und 

- ' i Ä >^ ♦ N x^ ?v ;^ s > jj^ luirv^pA auf elcktrvKrhemischem W^e billig her- 

i^oslclU wirvi *< 

WahrxMul der i.>ilo<aliu*tor in den Jahren 1S9S bis 1901 nur et^'a 

i\^; IVo.\ KaUun\porvhlorat enthielt stieg nach Einstellung der Perchlorat- 

fabrikation vier lichalt des nach Europa gelangenden Chilesalpeters an 

* V|:S K. \\ miolt': . ,"ctt>oh:, t. K'ioki:vvfe«i. y. S. Ö55; 9. Su S07: Zcilschr. f. an 
Uv^fc. ihow igca. S S^u r. I ^'Jcrlt-;. .V:t*cfer« i. Aai^^rJ Cbeoi. 190a, S. 1249. W. 
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Natriumperchlorat gelegentlich bis auf mehr als 3 Proz» (Lorenz und 
K i 1 1 e r). Andere Analysen von Bensemann, die vv^eiter unten folgen, 
Äcrigen wieder beträchtlich kleinere Perchloratgehalte, 

Die kleinen Mengen Kaliumperchlorat, die jetzt noch im Chilesalpeter 
ithalten sind, gehen leider auch in den daraus fabrizierten Konversions- 
salpeter (Kaliumnitrat) über und werden von den Schießpuherfabrikanten 
nicht gern gesehen. Infolgedessen ist eine umfattgreiche Literatur über 
die analytische Bestimmung des Perchlorats entstanden. 

B. SJ o 1 1 e m a * ) gab ein Verfahren zur Auffindung von Perchlorat im 
Chilesalpeter an: Er zerstörte etwa vorhandenes Chlorat durch Kochen 
mit Salpetersäure und trieb alles Chlor der Chloride und Chlorate durch 
Kochen mit Salpetersäure und Alkohol aus. Der Rückstand wurde zur 
Trocknis eingedampft und mit chlorfreier Soda geschmolzen. Dadurch 

.wurde etwa vorhandenes Perchlorat zu Chlorid reduziert. Aus dem Chlor- 
ehalt der in Wasser gelösten Schmelze konnte man die Menge des ur- 
^Sprung lieh vorhandenen Perchlürats ermitteln, 

F. Winteler'-) brachte eine Mitteilung über die *]uantitative Be* 
!;timmung von Perchlorat im Salpeter. 

Kreider und Breckenridge^) trennen Kaliumperchlorat von 

atriumperchlorat dadurch, daß jenes in 97 proz. Alkohol unlöslich, dieses 

^slich ist. Sie reduzieren da.^ Natriumperchlorat durch Chlorwasserstoffgas, 

R- Selckmann*) bespricht aiisführlich die bis dahin bekannten 

lethoden der Perchlor atbestimmung. Er fand in den untersuchten Mustern 

Li -0,3; Proz. KCIO,. 

C. Ährcns und P. Hett^) bestimmen das Perchlorat im Chilesalpeter, 
^dem sie zunächst den Chlorgehalt in 4 g des Musters (aus größerer 
""lenge durch Verdünnung entnommen) ermitteln und als NaCl berechnen. 

kui3erdem werden 20 g der zerkleinerten und gesiebten Musters in einer 
flachen Platinschale mit 2 — 3 ccm kaltgesattigter Sodalösung durchtränkt, 
mit etwa l g chlorfreiem Mangansuperoxyd vermischt, vorsichtig getrocknet 
und geschmolzen. Dann wird der Inhalt der Schale mit aufgelegtem 
Deckel bis auf sichtbare Rotglut erhitzt und nach dem Erkalten mit 
Wasser zu 250 ccm gelöst 50 ccm daraus (^4g Salpeter) werden ab- 
filtriert, mit Salpetersäure angesäuert, mit Permanganatlösung oxydiert und 
aach Volhard titriert. Der dadurch gefundene Chloruberschuß über die 
Chlorid ermittelte Menge wird als KC10| berechnet. 
F* Freytag"} beschreibt ein ähnliches Verfahren, bei welchem er 
eine Korrektur inbetreff iks etwa vorhandenen Jodats anbringt. Von dem 
gefundenen Clilorüberschuß zieht er die dem vorhandnen Jod äquivalente 
_Meiige Chlor ab. 

Diw Verfahren von M. van ü r c u k e I c v c e ^} wurde durch H. F r e ä e i u s und 
Bayer fein*) in folgender Weise abgeändert t 10 — 20 g dea DurchschmUsmustcr» wcrd^^ri 



L^) B* Sjolleinai Cbeni,*Zeiig. 3i, S. 44 (KonrspJ; Jahresber. Fortschr der Chemie 

^ Fi Wi nie Irr» Chem.-Zig. ai^ S. 75, 

■( 2«jtscbr. anorg. Ch. 13, 161; Zeitsclir. angcw, Cbcm, 1897, 63. 

'1 R, Selckmann, Zehschr. tingew. Chem. i8gS. 101 ; Chem. Itid, 189a, 53. 

■^^ AhrenÄ iitid Hell, Zcitschr f. Öff«^ölL Cliemic 1898, S* 445; ZdUchr. f. iingcw, 

fSgS, S. lo^o^ tgoo, S, 419, 
*) Frey tag, Zdtscbr. f, ölTcnlL Chemie 1898« S. jai : ZeUichr. f. aogew. Chepo. 189B, 

') Brcü kelevecti, Chem. ZentraJbJati iS^S» S, 960. 
■) l^'^resenlu^ und Bayerlein, Zeitschr. f. analyt. Chem, tSgg, S, 50I ; Z^lUtchr. f. 
"" CfefUi, 189S, a 1059/ 
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in wenig Wasser gelöst and heifi filtriert. Von dem kUren Fütml briogt man 4-6 Tropfen 
auf einen Objektträger, setit ein paar Kriställchen Rubidimnchlorid hin«, welche sich rasch 
lösen, und firbl die Flflssigkeit durch Zumischung von Kaliumper mang a n a t deutUdi weinrot 
Hierauf wird die Flüssigkeit auf dem Objektträger Aber einer kleinen Flamme lum > er- 
dunsten gebracht, bis sich am Rande KristaUkrusten bflden. Unter dem Mikroskop kann 
man dann das Fortschreiten der Kristallisation im inneren Toi des Priiparats beobachten. 
Bei Anwesenheit von Perchlorat sieht man neben den schön ansgebikieten faibloaen Salprtcr- 
kristallen tief rotriolett gef^ifbte Kristalle von Rubidiumperchlorat in Form von schief al^c- 
stnmpften Stäbchen, die oft winkelig oder sternförmig gruppiert sind. Sie haben Ähnlichkeit 
mit Kalhimpermanganat, über desKn Verbleib nichts gesagt ist, das aber nach der Beachreibung 
in kristallisierter Form erscheinen mufl. 

X. BlattDer und J. Brasseur*) glühen 5 g des bei 150® C ge- 
trockneten Salpeters mit 7—8 g reinem Kalkhydrat, lösen in Wasser und 
titrieren den Chlorgehalt Der hierbei gefundene Cberschuß über die 
ursprüngliche chloridische Chlormenge wird als KQO4 berechnet. Sie 
fanden auf diese Weise 0,15 — 1,00 Proz. Perchlorat Zur Ermittelung des 
Chlorats behandeln Blattner und Brasseur die Salpcterlösung mit 
schwefliger Säure, welche das KQO, lu Chlorid reduziert, das Ka04 
aber unverändert läßt Sie haben aber in den untersuchten Mustern kein 
KGO, gefunden. 

Dr. Grimm in Hamburg *" hat die bisher erwähnten Methoden und 
andere geprüft und gefunden, daß die Reduktion des Perchlorats zu Chlorid 
bei Gegenwart von MnO, bei niedriger Temperatur stattfindet Chloride 
gehen dabei noch nicht durch Verdampfung verioren. Etwa vorhandenes 
Chlormagnesium setzt sich mit dem Xatriumnitrat zu Chlomatrium um nach 
der Formel: 

2 NaXO, -f MgCL, = MgO + 2 XaQ + 2 XO, + O. 

A Dupre*^ möchte wieder zum einfachen Ertiitzen auf 545 * ^ 
zurückkehren, ohne MnO^ zuzusetzen. 

M. R Lemaitre ^Mon. scientif. 14» 18, 253 v. Aprfl 19C14; Chem. 
News. 90. 41 ; Zeitschr. angew. Chem. 1905. 26^ bestimmt das Natrium- 
Perchlorat im Handelssalpeter mittels Sulfit nach der Formel: 

XaOO^ 4- 4 XajSO, = 4 Xa^SO^ -f NaCL 

Pellet und F r i b o u r g . über Perchlorat enthaltenden Natronsalpeter. 
Centnübl. Agikult-Chem. ux>4. 33, fiiS. 

W, S. Hendrixsv»n \Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1269) bestimmt 
lias Chlorat nclxMi Perchlorat durch Reduktion mit Eisen in schwefelsaurer 
Losun^:. n»is Perchlorat wird dabei nicht angegriffen. 

l\ Tschernobajcfr Chem.-Zt*:. iix\;, ag, 442; Zeitschr. angew. 
Chom. 1906, ^>S' Ix^sprioht viio K^don let2ter>vähnten Methoden. 

R, Hcnseman* lx^sch*utii:t sich sehr eingehend nicht nur mit der 
Porchloratlvstimnum*:, soiuicni mit der Salpeteranalyse übeiiiaupt; aber 
seine l^UersuchuHiien sind noch* nicht rum Abschluß gediehen. Er will 
dos Perv hlorat durch Schmeben mit Ox*ils;iure zu Chlorid reduzieren. Er 
fand in einem Musler \on 0\iics.üpcter : 

* HUtiBc: uiuJ !w.»»>cttt, vhcMikcr^/c::«^. K&aii 22. S. ^Sq imd 1900, Rmd 24» 

> 'O* wm» :v>;; .>'.»cht- .; jir.j:r>fc vh<Rv ixw X ;iS^, 

• Owpic. jouin. S^v- <.>^m. Ind ii. S. :Js»v; .V.öchr. t AUfcw. CWb. 190S, S. I095. 
♦' H<^n*em4nn. .V.i^V:. r ^rt^rr^ Cb*~ 1905, S. S;«». 05^ m^ «. 1973. 
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NaNO, 86,69 Proz. 

K NO, 10,04 „ 

K CIO4 0,63 ., 

Na Cl 0,50 „ 

Na^SO^ 0,17 „ 

H,0, KJOj und Unlösliches 1,97 „ 

100,00 „ 

Die Berechnung des N^O^^-Gehalts ergab 60,43 l^roz: die direkte Be- 
stimmung 60,69 Proz. 

In einer Mischung zahlreicher Muster fand er 0,004 Proz. CaO und 
0,095 Proz. MgO. 

In einem Muster von Chilesalpeter fand er unter Benutzung der Ham- 
burger (Gilber tischen) Methode, ohne besondere Kaliumbestimmung: 

NaNOj 96,72 Proz. ^ 

KCIO4 0,17 „ 

NaCl 0,62 ,, 

Na^Sü* 0,17 „ 

HjO 2,28 „ 

Unlösliches 0,04 „ 

CaO 0,02s „ 

MgO o, 1 34 „ 

100,162 „ 

Bensemann fand aber, daß seine Methode nicht genau ist, wenn 
der Salpeter viel Kaliumnitrat enthält, weil dieses mit der Oxalsäure sich 
nicht glatt zu Kaliumcarbonat umsetzt. P> schlägt deshalb eine neue 
Methode vor,*) nach welcher er das Nitrat, Chlorat und Perchlorat mit 
Hilfe von Salzsäure in Chlorid überführt 

Eigenschaften des Natriumnitrats. Das reine NaNO.^ hat das 
Molekulargewicht 85 und enthält 36,47 Proz. Na^O und 63,53 Proz. N^O^ 
oder 27,06 Proz. Natrium, 16,47 Proz. Stickstoff und 56,47 Proz. Sauerstoff. 

Es kristallisiert in großen farblosen durchsichtigen Rhomboedern, welche 
mit Würfeln verwechselt worden sind. Aus diesem Irrtum stammte die 
ältere Bezeichnung als „kubischer" Salpeter. Die Angaben über das 
spezifische Gewicht wechseln von 2,09—2,39; nach Billinghurst 2,20. 
Es wird gewöhnlich zu 2,226 angenommen. Nach L. Darapsky hat der 
rohe Chilesalpeter das spezifische Gewicht 2,1996; i cbm davon wiegt 
47 Span. Ztr. oder 2162 kg. 

Das NaNO« schmilzt nach Carnelley^) bei 316—319" C. In der 
Rotglut zersetzt es sich in Nitrit (NaNO.,) und Sauerstoff. 

Es hat einen kühlenden, schwach Scüzig-bitteren Geschmack und löst 
sich in den meisten Flüssigkeiten, namentlich in Wasser unter beträcht- 
licher Temperaturerniedrigung leicht auf. Einige Angaben über die zum 
Auflösen des NaNOj, bei verschiedenen Temperaturen erforderlichen Wasser- 
mengen von Marx, Kopp, Maumene, Poggiale und Griffiths 
sind bereits bei der Verarbeitung der Salpetererde angeführt worden. 
Über die spezifischen Gewichte verdünnter Lösungen bei 20*' C teilt 
S. Th. Gerlach*) folgende Tabelle mit, die auch Lunge (Sulphuric Acid 
1891, S. 74) anführt: 

* I Die direkte Bestimmuiifr ergab 6 1 ,02 — 6 1 ,09 Proz. N^O^ entsprechend 96,04—96, 1 5 proz. 
NuNO,. 

*) Bensemann, Zeitschr. f. angew. Chem. igo6, S. 472. 

•) Carnelley, Journ. of thc Chem. Soc. 1878, Band 2, S. 277. 

^) Ger lach, Chem. Zentralbl. 1889, S. 506. 
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Spezifische Gewichte von Natriumnitratlösungen bei 2o®C 

nach Gerlach. 



TeUe NaNO, ' 
in loo Teilen 
Wasser 


Spezif. 
Gew. 


TeUe NaNO, 

in 100 Teilen 

Wasser 


Spezif. 


Tefle NaNO, ! 

m 100 Teilen; 

Wasser , 


Spezif. 
Gew. 


I 


1,0065 


18 


1,1260 


35 


1,2679 


2 


1,0131 
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1.1338 
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1,2770 
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1,0197 
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1,2863 
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1,325s 
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1,3456 
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1,0676 
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1.3557 
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1.0746 
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1.0817. 
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1.3761 
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1.0S89 
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1.2239 
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1.3864 
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1.0962 
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1,3968 


»5 


1,1035 
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I.2412 


49 


1.4074 
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1.1109 


33 


I.2500 
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1.1184 


34 


1.2589 







Eine neuere Tabelle verdanken vrir Paul Fuchs, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1S98, S. 912. der die Dichtigkeiten der Xatriunuiitratlösungen bei 
1 5 * C bezogen auf Wasser von 4 ** C angibt : 

Prozentgehalte und Dichtigkeiten von Natriumnitrat- 





lösungen bei 15 


4* C nac 


h Fuchs. 
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Die Dichtigkeitsänderuiig der Natriumnitratlösimgen für + 1 " C beträgt 



Der mittlere 
lösungen ist 



bei 9 Froz. ^0,00062 

f. 37 M =^0,00084 

kubische Ansdehnungskoneffizient 
bei 9 Proz* ^ 0,0005692 

n 37 .r ^0,0006281 



ö der Natriumnitrat- 



Hat man den Gehalt einer Natriumnitratlösung und ihre Dichte mittels 
eines bei 15" C geeichten Areometers bei einer anderen Temperatur als 
der normalen ¥on 1 5 ** C ermittelt, so muß man Korrektionen anbringen, 
um den der Normal temper atur von i^^ C entsprechenden Gehalt an 
NaNOii zu finden. Hat man bei einer höheren Temperatur beobachtet, 
so muß man den Gehalt an NaNO^ für jeden Grad Celsius um einen 
gewissen Betrag vermehren, um den Gehalt zu bekommen, welcher der 
Temperatur von 15" C entspricht; hat man bei einer niedrigeren 
Temperatur beobachtet, so muß man von dem Gehalt an NaNO^ für jeden 
Grad Celsius einen gewissen Betrag abziehen, um den Gehalt zu bekommen, 
welcher der Temperatur von i 5 ** C entspricht. Diese Beträge bei Lösungen 
von 5—40 Proz. NaXOj, gibt Fuchs wie folgt an: 



o,o8S 



Bei Differenzen in Graden Celsius 

2" 5** 4** ;" 6° 

0,176 0,264 0,352 0,440 0,528 



7" 
0,616 



man denselben Gehalt bei ip^ C 
S " C 35,00 — 0,440= 34»5^ Pfoz- 



Hat man z, B* bei 20^ C gefunden, daß eine Natriumnitratlösung 
55 Proz. NaNOg enthält, so würde dieselbe Lösung bei 1 5 " C 35,00 + 0,440 = 
35,440 Proz. NaNOg enthalten. Hätte 
gefunden, so würde diese Lösung bei 
NaNO. enthalten. 

Verwendung des Natronsalpeters* Die bei weitem größte Menge 
des Chilesalpeters wird gegenwärtig für Düngzwecke verwendet, 
nftfnendich zum Anbau der Zuckerrübe. Man schätzt diesen Anteil auf 
vier Fünftel der Menge, die nach Europa kommt. Da der Salpeter für 
Üüngzwccke aber auch durch Ammonsulfat ersetzt werden kann (Chem. 
Ind. 1894, S* 55), so ist diese Anm^endung des Salpeters nicht die wichtigste. 
Die für die Gestaltung unser heutigen Kultur wichtigste Verwendung ist 
diejenige zur F'abrikation von Schwefelsäure u nd Salpetersäure. 

Nach Albertu Herrmann war die geschichtliche Entwicklung 
folgende: 

Die erste Anivendung des Salpeters, als man zwischen Natronsalpeter 
und Kalisalpeter noch nicht zu unterscheiden verstand, war diejenige zur 
Herstellung von Schietipulver, Darauf folgte die Anwendung zur 
Fabrikation von Schwefelsäure und Salpetersäure und anderen chemischen 
Produkten, Der Verbrauch von Salpeter zu diesen Zwecken nahm einen 
enormen Aufschwung, als Peru anfing, Natronsalpeter zu biUigen Preisen 
m großen Mengen nach Europa zu verschiAen. 

W^ährend der ersten drei Jahrzehnte 1^50— 1860 verbrauchte man den 
Pcrusalpetcr fast ausschließlich zur Fabrikation von Natron-Schießpulver, 
Schwefelsäure und .Salpetersäure. Da das Natrun-SchieÖpulver aber beim 
Aufbew^ahreii Wasser anzieht, und dadurch unbrauchbar wird so suchte 
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man zur Fabrikation von Schießpulver ausschliefilich Kalisalpeter zu ver- 
wenden. Die Quellen fiir Kalisalpeter waren damals aber noch beschränkt, 
und konnten den sehr großen Bedarf an Schießpulver während des 
Sezessionskrieges 1861 — 1865 nicht decken. Deshalb begann man in Tara- 
pacä, den dortigen Natronsalpeter mit Hilfe von Tangasche (Kelp oder 
VarccJ in Kalisalpeter umzusetzen. 

Das Jahrzehnt 1860— 1870 sah die vielfachen Arbeiten, um das Ver- 
fahren zur Fabrikation von Konversionssalpeter zu technischer Vollkommen- 
heit auszugestalten. Die Tangasche wurde wegen ihres schwankenden 
Gehalts bald verlassen, und durch Chlorkalium aus Meerwasser und nament- 
lich aus Staßfurt ersetzt, nachdem Carl Noellner gelehrt hatte, wie die 
Umsetzung vorzunehmen ist. Zur Ausübung dieses Verfahrens entstanden 
die großen, noch jetzt bestehenden Salpeterfabriken in Deutschland, Eng- 
land und Schottland. 

In demselben Jahzehnt begann auch die Industrie der organischen 
Farben sich zur Großindustrie zu entwickeln.*) 

Gleichzeitig begann die Fabrikation der modernen brisanten Spreng- 
st o f f c , die beträchtliche Mengen Salpetersäure verbraucht Schon während 
des Sezessionskriege flog das Fort Sumter durch Nitroglyzerin (Dualin) 
in die Luft, aber erst seit 1 867 erforderte die Großindustrie für die Fabri- 
kation von Schießbaumwolle imd Dynamit rasch zunehmende Mengen 
Salpetersäure. 

Während des Jahrzehntes 1870— 1880 begann die Verwendung des 
Salpeters zu D ü n g z w e c k e n , weil die Ausbeute an Guano von der Insel 
tle las Chinch;is und anderen Orten anfing, spärlicher zu werden. Der 
ausgezeichnete Erfolg der Salpeterdüngung, namentlilch für den Anbau 
von Zuckerrüben, verursachte rasch eine enorme Steigerung im Verbrauch 
von Chilesalpeter zu diesem Zwecke. 

Durch die Klugheit und Geschicklichkeit der chilenischen Regierung, 
welche 1881 in den Hiktischen Besitz von Tarapacä gelangte, nahm der 
\'erbrauch von S;ilpeter zu Düngzwecken in Europa und Amerika ganz 
außerordentlich nisch zu. Während 4 Jahren zahlte die chilenische Re- 
gierung jährlich 40^ (XX') Mk. für Propaganda. Seitdem ist der Salpeter- 
verbrauch in beständiger Zunahme begriffen. 

In Cliile selbst wird Natronsalpeter immer noch zur Herstellung von 
Sprengpulver für den Minenbetrieb verbraucht Nach G. Langbein 
mischt man dazu ux^ Ciew.-T. Natronsalpeter mit 9 Gcw.-T. Schwefelblumen 
und 2S Ciew.-T. Weidenkohle (mit 3 Proz, AscheX Semper und Michels 
(I.e. S, (>0 geben folgende Mischung an: 100 Teile Salpeter, 10 — 18 Teile 
Schwetol und 31^— 40 Teile Kohle. Zum Aufsprengen des Caliche wendet 
man nach A. Plage mann d. c. S. 321 eine Mischung aus ICD Teilen 
Sali>otor mit 13 Teilen Schwefel und 32 Teilen Kohle an. Ein 3 m tiefes 
Sprouijloch mit Jfi^ g von solchem Pulver geladen, lockert durch die Ex- 
pK^siou den umgelxMuien Boden in den meisten Fällen bis auf 3 oder 4 m 
im Tnikreise. Nach H. I'recht iSal/Industrie von Staßfurt, 5. Aufl. 1891, 
S. H^^ wird 7um Absprengen der Kalisalze ein langsam wiricendes Spreng- 
pulvor benut/t. welches vorwiegend Natronsalpeter enthält 

Im übrigen win.i Natronsal]>eter noch zu folgenden Zwecken ver- 
wendet: Zur Fabrikation von Chlor iz, B. in den Verfahrungsweisen von 
Uunlop, Gatty und P. \V. Hofmann«; zur Darstellung des Natrium- 
•aats, des Bleioxychlorürs lals Bleiweit^rsatzl und der Mennige; zum 

B vtigkKhr I. R namn.rr. 1 hem. Techn. Ruid IV. 1898. Sw 59^ 
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-Reinigen des Ätznatrons während der Schmelze; zur Bereitung der chemi- 
schen Glühkohle (aus Holzkohlenpulver, Salpeter und einem Bindemittel), 
welche zum Heizen der Wagen dient; in der Stahlfabrikation zur Ent- 
kohlung des Gußeisens, und in der Metallurgie des Kupfers, Nickels und 
Chroms (Literatur darüber in Hofmann's Bericht 1875, S. 207); zum 
Einpökeln des Fleisches, um dessen rote Farbe zu erhalten. 

Einen besonders starken Aufschwung nahm der Verbrauch von Sal- 
peter zur Fabrikation von Salpetersäure seit 1888 infolge der Einführung 
des rauchschwachen Schießpulvers. ^) 

Eine nicht zu empfehlende Verwendung besteht in der Umwandlung 
zu Ammoniak. G. Fouler hat dieses Verfahren ausgebildet: DRP. 
57254 von 1890 nebst Zusatz DRP. 75610 vom 7. Juli 1893 (Kl. 75) auf 
einen Apparat zur Herstellung von XH^ aus XaNO,; durch DRP. 76724 
vom I. März 1894 ver\'ollständigt (Chem. Ind. 1894, 533)- 

Dieses technologisch irrationelle Verfahren ist schon früher von 
Müller und Geisenberger, Franz. Pat 130 162 vom 16. April 1879, 
vorgeschlagen worden (Chem. Ind. 1880, 139). 

Auch von H. Baudoin und Escarpit, Franz. Pal. 205 584 v. 1890; 
Chenu-Ztg. 1891, 184; Ber. chem. Ges. 1892, 3, 90. C. Kellner, 1893, 
und J. Brock, 1895, mögen nur genannt werden. Für die Grewinnung 
oder Darstellung von Ammoniak gibt es viele andere und billigere Quellen 
als gerade Salpeter. 

Wirtschaftliches über Chilesalpeter. Die Gewinnungskosten des 
Salpeters sind abhängig \on "der Beschaffenheit der Verkehrsmittel und 
den Kosten fiir Brennmaterial. Nach Langbein (Wagner's Jahresber. 
1871, 300; 1872, 290) berechneten sich die Gesamtkosten für i Zentner 
(50 kg) Chilesalpeter bis zur Landung in einem europäischen Hafen im 
Jahre 1871 durchschnittlich wie folgt: 

Gewinnungskosten 3,25 Mk. 

Transport zum Hafen 2,40 „ 

Verschiffungskosten 0,25 „ 

Fracht nach Europa 2,75 „ 

Ausladung daselbst 0,25 „ 

Gesamtkosten 8,90 Mk. 

Der Transport aus den Salpeterbezirken bis zum Hauptausfuhrhafen 
Iquique geschah 1875, trotzdem eine Eisenbahn vorhanden war, doch noch 
vielfach mittels Maultieren (Hofmann's Ber. S. 201). 

Nach H. Polakowsky (Der Chilesalpeter, 1893, S. 38) betrugen die 
Herstellungskosten von i Quintal (46 kg) Salpeter inkl. Verladung in die 
Salpeterbahn am Ort i — 1,50 Pesos Papier. 

Durch Dekret vom 12. Juli 1873, welches am i. September 1873 in 
Kraft trat, hat die peruanische Regierung den Verkauf des Salpeters 
selbst in die Hand genommen und die Menge des jährlich auszuführenden 
Salpeters auf 4'/, Mill. Zentner (225000 t) fixiert. Die Monopolverwaltung 
zahlte während der Zeit, welche erforderlich war, um alle privaten Salpeter- 
£ahriken für den Staat anzukaufen, fiir jeden Zentner (50 kg) Salpeter von 
95 Proz.NaNOj einen Einheitspreis von 9,70 Mk. (Heinzerling, Chem. 
TechnoL 1888, 417). Sie kam aber dieserhalb sehr bald mit den großen 

>) Man vgL O. Gattmann, Die ladustric der ExplosiTstoffe, Braunschweif 1895. 
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Salpetergesellschaften in Streit, der zum Kriege mit Chile 1879-1884 
führte. 

Chile befolgte eine andere Salpeterpolitik. Nachdem die chilenische 
Regierung gleich im Anfang des Krieges 18S0 die Salpeterbezirke von 
Tarapacä (Peru) und von Atakama (BoUvia) besetzt hatte, stellte sie das 
Privateigentum an den Salpeterfabriken wieder her, und belegte den Sal- 
peter und auch das Jod mit Ausfuhrzöllen. 

Nach A. Herrmann erhob die chilenische Regierung für je 100 kg 
Salpeter bei der Ausfuhr folgende Zölle (derechos): Nach dem ersten 
Gesetz vom 11. September 1879 0,40 Pesos zu 38 Peniques,*) entsprechend 
1,28 Mk. Nach dem zweiten Gesetz vom i. Oktober 1880 1,60 Pesos za 
38 Peniques, entsprechend 5,12 Mk. Gleichzeitig wurde der noch heute 
geltende kleinere Peso zu 18 Peniques (oder 1,53 Mk.) eingeführt, so daß 
der Zoll 3,38 Pesos zu 18 Peniques (=5,17 Mk.) betrug. Dieser Export- 
zoll für Salpeter war ungefähr ebenso hoch, wie die Selbstkosten der 
Salpeterproduktion (Chem. Ind. 1906, S. 252). 

Nach demselben Gesetz von 1880 wurden von jedem Kilogramm Jod 
(Yodo) an Ausfuhrszoll erhoben: 0,60 Pesos zu 38 Peniques (=- 1,92 Mlc), 
oder nach heutiger Währung 1,27 Pesos zu 18 Peniques (^ 1,94 Mk.) 

Diese Zölle waren durchaus nicht übermäßig, aber doch hoch* genug, 
um die Fabrikanten anzuspornen, ihre Fabrikationsmethoden zu verbessern. 

Die chüenische Regierung und alle Chilenen blicken mit Befriedigung 
auf die Entwicklung der Salpeterindustrie seit 1880, und auch die eng- 
lischen und deutschen Salpetergesellschaften sind mit der chilenischen 
Salpeterpolitik zufrieden. Das Aufblühen der Salpeterindustrie kann auf 
folgende drei Umstände zurückgeführt werden: 

1. Auf den enorm gesteigerten Verbrauch von Salpeter in der inten- 
siven Landwirtschaft, zu welchem die 4 Jahre lang fortgesetzte Propaganda 
der chilenischen Regierung sehr wesentlich beigetragen hat 

2. Auf die sehr beträchtlichen Verbesserungen in der Verarbeitung 
der Salpetererde (Caliche), die mit der chilenischen Herrschaft in den Sal- 
peterbezirken einsetzte. 

3. Auf den Ansporn, den die chilenischen Salpeter- und Jodzölle auf 
alle privaten Produzenten ausübten, ihre Fabrikationsmethoden billiger zu 
gestalten. 

Die chilenische Regierung gab im Jahre 1898 ein statistisches Werk 
heraus, in welchem die Werte der bis zum Jahre 1897 ausgeführten Sal- 
petermengen in Pesos zu 38 Peniques angegeben sind. Die Statistiken der 
Jahre 1898 — 1902 enthalten die Werte in Pesos zu 18 Peniques. Daraus 
berechnet sich die Menge des seit 1878 bis Ende 1902 ausgeführten Sal- 
peters auf 20559234 t, *) im Werte von i 765 828831 Pesos zu 18 Peniques 
(= 2648743246 Mk.), oder von 662185728 Pesos zu 48 Peniques 
( = 2 648 742 9 1 2 Mk.). 

Der Durchschnittswert von 100 kg Salpeter ergab sich daraus zu 
8,59 Pesos zu 18 Peniques, oder 3,22 Pesos zu 48 Peniques (= 12,89 bis 



') Mit „Peniques" sind englische Pennics oder Pcnce gemeint, von denen 12 auf 
I Shilling gehen, i Peso, $, zu 38 Peniques entsprach daher ungefähr 3,20 Mk. Seit 18S0 
rechnet man nach Kreditpesos zu 18 Peniques (= 1,53 Mk.). Man benatzt aber auch noch 
schwere Pesos (Pesos fuertes) zu 48 Peniques, entsprechend 4 Mk. oder 5 Franken, oder 
g.-mz einfach englische Währung. • 

*i in der amtlichen Statistik und auch bei A. Herrmann sind die Mengen in Quin- 
tales metricos (Q. M.i zu 100 kg angegeben. Hier sind die Zahlen auf Tonnen (t) 10 
1000 kg abgekürzt. 
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12,88 Mlc). Dies war der Wert von loo kg Salpeter an Bord eines Schiffes 
im Verschiflfungshafen, umschloß also die technischen Gewinnungskosten, 
den Transport zur Küste, die Verladung aufs Schiff und den Aus- 
fuhrzoll. 

Der Ausfuhrzoll wurde in der schwankenden chilenischen Papier- 
oder Silberwährung, zum großen Teil in Wechseln, und nur zum kleinen 
Teil in Gold bezahlt, so daß die wirklichen Einkünfte des chilenischen 
Staats aus den Ausfuhrzöllen nicht genau zu ermitteln sind. Während 
mehrerer Jahre aber wurde die Gewichtsmenge des ausgeführten Salpeters 
aus den dafür erhobenen Zöllen berechnet. Dadurch wird die Unsicher- 
heit der chilenischen Ausfuhrstatistik begreiflich. Eine Kontrolle durch 
die Summe der in Europa und Nordamerika eingeführten Mengen ist auch 
nicht möglich, da der Salpeter der billigeren Fracht wegen meistens in 
Segelschiffen ausgeführt wird, und viele davon auf See verloren gehen. 

A. Herrmann hat es unternommen, die Staatseinkünfte Chiles durch 
die Ausfuhrzölle auf Salpeter und Jod während der Jahre 1880 bis Ende 
1902 in Papierpesos zu 18 Peniques {= 1,53 Mk,) auszudrücken. Folgende 
TabeUe zeigt diese Zahlen für die vier wichtigsten Ausfuhrhäfen: 



Ausfuhr- 
Häfen 



Tarapacä 
Tocopilla 
Antofagasta 
Taltal 



Im ganzen 



Zolleinnahmen für Salpeter und Jod 
1880- ii)02 inkl. 

Für Salpeter , Für Jod ' Im ganzen 



570886793 
42 361 935 
25584227 
45259799 



6 124 197 
63S 179 
430261 

^02J2J 



577010990 
43000 114 
26014488 

45 562 526 



684 092 754 7 495 364 69 1 5 88 1 1 8 



in Pesos zu 18 Peniques (= 1,53 Mk.) oder entsprechend 259345 546 Pesos 
zu 48 Peniques (== 4 Mk. oder 5 Frcs.). Chile hat demnach an Ausfuhr- 
zöllen für Salpeter und Jod wahrend der Jahre 1880 bis F^nde 1902 im 
ganzen 1 037 382 180 Mk. eingenommen. 

Nach Angaben des Kaiserlich deutschen Generalkonsulats in Valparaiso ^) 
betrugen die Einkünfte des chilenischen Staats aus dem Salpeterausfuhrzoll 
während der letzten Jahre in Pesos zu 18 d (^^ 1,53 Mk.): 



1898 . 


. 44427967 Pesos 


1899 . 


. 47245170 „ 


1900 . 


. 50 17 1003 


1901 . 


. 44126259 ,. 


1902 . 


. 4524070/ ,. 


1903 . 


. 48783065 „ 



Von 5 zu 5 Jahren hat der chilenische Staat aus dem Salpeterzoll 
folgende Summen eingenommen, aus denen sich die jährlichen Durch- 
schnittseinnahmen ergeben: 



*) Chem. Ind. 1906, S. 252. 
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Pesos (= .,53 Mk.) Einnahmen "^'^^^"^ 

1880—1884 . . . 75067265 15 013 453 

1885—1889 . . . 112165975 22433195 

1890 — 1894 . . . 162702045 32540409 

1895—1899 . . . 210933460 42186692 

1900—1903 (4 Jahre) 187163984 46790996 

Die Einnahmen aus dem Jodzoll beliefen sich im Jahre 1903 auf 
490562 Pesos. 

Die Ausbeutung der chilenischen Salpeterlager geschah um 1880 
durch 19 englische und deutsche Gesellschaften. Seitdem hat sich die 
Zahl der Salpeterfirmen bedeutend vermehrt 

Im Jahre 1887 hat die chilenische Regierung 75 Sälpeterwerke mit 
60000 Acres Salpeterboden fiir 1,5 Mill. Pfund Sterling angekauft, und 
dazu eine besondere 4V2 prozentige Anleihe aufgenommen (A. Herr mann, 
1. c. S. 73). Die Regierungsfabriken konnten aber mit den privaten 
Werken nicht konkurrieren. Daher zog die chilenische Regierung es an- 
fänglich vor, sehr ausgedehnte salpeterhaltige Gebiete vor Ausbeutung zu 
schützen, um sie für spätere Zeit aufzusparen (Chem. Ind. 189a, S. 399; 
1895, S. 145). Seit 1893 aber sucht die chilenische Regierung ihre Sal- 
peterfelder zu verkaufen (Polakowsky, Chem. Ind. 1894, S. 86). In 
den Jahren 1901 und 1902 hat auch eine deutsche landwirtschaftliche 
Vereinigung durch Vermittelung der Firma H. Fölsch & Martin in 
Hamburg und Iquique eigene Salpeterfelder gekauft; nämlich die Döll- 
schen Felder Esmeralda, Central und Florencia im Gebiet von Agua< 
Biancas, und die Salina Atacama im Hinterlande von Antofagasta. In 
den letzten Jahren (bis 1903) hat der chilenische Staat durchschnittlich in 
jedem Jahre für etwa 5—6 Mill. Pesos salpeterhaltige Grundstücke an 
Private verkauft (Chem. Ind. 1906, S. 252). 

Nach dem Bericht des Kaiserlich deutschen Generalkonsulats in Val- 
paraiso *) gab es Ende des Salpcterjahres 1904 — 05 im ganzen 62 Finnen, 
die sich zu einem Produktions- und Verkaufskartell unter der Bezeichnung 
„CombinacionSalitrera" zusammengeschlossen hatten. Dieses KarteU 
teilte jeder Firma eine bestimmte Quote der Gesamtproduktion zu und 
setzte den Verkaufspreis fest. Der Hauptzweck der Combinacion Salitrera 
ist selbstverständlich, die Preise für Salpeter und Jod möglichst hoch zu 
halten. Diesem Bestreben stehen aber zwei Umstände entgegen, durch 
welche die Preise in mäßigen Grenzen gehalten werden: 

1. Da der Salpeter hauptsächlich zu Düngzwecken verbraucht wird, 
so kann er, sobald sein Preis zu hoch steigt, durch Ammoniumsulfat oder 
neuerdings durch Kalkstickstoff ersetzt werden. Außerdem erwächst dem 
natürlichen Salpeter jetzt ein Konkurrent durch den elektrochemisch aus 
Luftstickstoflf gewonnenen künstlichen Salpeter. Es ist einleuchtend, daß 
diese letztere Industrie durch nichts so sehr gefördert wird, als durch hohe 
Salpeterpreise. 

2. Die chilenische Regierung will sich nicht der Gefahr aussetzen, 
daß die in ihrem Besitz befindlichen, noch unberührten Salpeterfelder durch 
Erstarkuug der künstlichen Salpeterfabrikation entwertet werden. Sic 



*) Berichte über Handel und Industrie, Band 9, Hefl 5. Herausgegeben vom Reidis- 
amt des Innern in Berlin. Auch Chem. Ind. 1906, S. 227 u. 252. Bericht des Kaiscrl. 
Konsulats in Taltal: Zeitschr. angew. Chem. igo6, 2041. 
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It daher ihre Salpeter felder möglichst rasch zu verkaufen, da sie jetzt 
gute Preise erzielen kann. Dadurch aber entsteht die Gefahr der 
Jl^berproduktion, welche die Salpeterpreise drückt 

Durch die Verkäufe fiskalischer Salpeterfelder in den Jahren 191 »5 — 1905 
sind 58 neue Salpeterfirmen entstanden, mit denen die Combinacion Sali- 
trem zu rechnen hat Außerdem planen die älteren Firmen die Anlage 
tneucr Fabriken, um auch geringhaltige Salpetererde auszubeuten. Die 
(Gefahr der Überproduktion und sinkender Salpcterpreise ist also vor* 
|banden. 

Die Abschätzungen der Zeit, wie lange Chile noch imstande sein 
jwird, die Nachfrage nach Salpeter auf dem Weltmarkte zu decken, leiden 
van zwei Unsicherheiten: 

] I. Man weiö nicht genau, wie sich die Nachfrage in Zukunft ge- 

fjtalten wird^ weil die Fabrikation von Ammonsulfat, Kalkstickstoff und 
synthetischem Salpeter in rascher Ausdehnung begriflien Ist Der Absatz 
fV'Ofi nattirlichem Natronsalpeter wird wesentlich von dem Preise abhängen, 
zu welchem er angeboten wird 

^^K 2, Wenn auch der Vorrat in den bekannten Salpetcrfeldern mit 
|0ber Annäherung geschätzt werden kann, so bleibt doch die Möglich- 
keit offen, daß in dem chilenisch peruanischen Salpetergebiet neue Sal- 
fieterlager aufgefunden werden^ Die peruanische Regierung hat solche 
fentdcckungen igcj6 bekannt gemacht Der Finanz min ister von Chile 
kychte durch Erlaß vom 6. November i9oC> die Gerüchte über das bc- 
porstehemle Ende der Salpeterindustrie durch Mitteilung neuer Funde in 
^ntofagasta und Tocopilla zu entkräften. 

j Der \'orrat an natürlichem Salpeter m Chile und Peru wird daher 
iwahrscheinlich länger reichen» als die beängstigenden Berechnungen von 
Uo oder 6c> Jahren andeuten. Außerdem harren die übrigen Fundstellen 
fon naturlichem Natronsalpeter, z. B. in Afrika, noch der industriellen Aus- 
^'Utung. Manche abflußlose Gebiete, z, B. in Deutsch - Süd wx-stafrika, 
feind noch gar nicht auf Salpetcrgehalt untersucht worden. 
; Die chilenische Regierung und das chilenische Volk verfolgen die 
atwicktung des Salpeter mark tes mit höchstem Interesse. Denn die Sal- 
riodustrie bildet heute*) mit über 76 Proz, den Hauptteil der chile- 
len Exportproduktion, verbraucht etwa für 50 MÜ!. Pesos Produkte 
3cr einheimischen Produktion, liefert dem chilenischen Haushalte mit 
ta. 4H MiiU Pesos ungefähr die Hälfte seiner Einkünfte direkt und durch 
tine Summe von etw^i 10 MilL Pesos Ein fuhriö II e, wt^lche auf den Waren- 
rerbrauch der Salpeterindustrie fallen, ein weiteres Zehntel der Staats- 
einkünfte indirekt Es bedarf keiner weiteren Worte, um die Bedeutung 
icr Salpeterindustrie für den chilenischen Staat darzustellen. 

Wenn auch die Gewinnungskosten des Salpeters an verschiedenen 
[Jrten verschieden sind, und von der Güte des Rohmaterials» der Lage, 
l^^'cfwaltüng und Einrichtung der Fabrik und der Amortisationsquote des 
Anlagekapitals abhängen, so gibt es doch Fabriken, welche im Jahre 1^04 ^) 
d (== 3,50 Mk) pro Sack (wahrscheinlich zu ino kg) Reingewinn hatten. 
Verkaufspreis im chilenischen Hafen inklusive Ausfuhrzoll war dabei 
M/^ Shilling (oder Mark) und 9—10 Shilling in Europa. Der Ver- 
kpreis in Europa umschließt auch den Einfuhrzoll, wo ein solcher er- 
iben wird. 



• *i Chcm. lod, igoG, S. 25a» Infolgt des Enlbcbens vptt Valparaiso brnifClitcte ma^a. 

h^rre jtciteucruiif des SÄlpeten {7.titschT^ ftagew. Chem. igofit 1946), 
I*) Clicin. lud. ig^, S. 355. 
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Einen Bcjjriff von dem Gewinn der Salpeterindustrie kann man sich 
machen, wenn man bedenkt, daß neugegründete Fabriken vielfach ihr 
einij^c Millionen Pesos betragendes Anlagekapital in einem Jahre abschrieben, 
bzw. ihren Gläubigern zurückzahlen konnten, um sich in den folgenden 
Jahren um 'so ausschließlicher auf hohe Rente oder Dividende verlegen 
zu können. Soweit hat sich die Politik der Combinacion Salitrera 
als äußerst erfolgreich erwiesen. 

Die gegenwärtigen Gestehungskosten des Salpeters in Chile sind für 
die verschiedenen Bezirke und Fabriken durch Sem per und Michels 
U. c. S. 65 u. 75) ausfuhrlich nachgewiesen worden. Sie bezichen sich 
auf den spanischen Zentner von 46 kg. Die Selbstkosten in den Fabriken 
schwanken von 13,5 d (i,2o Mk.) im Jahre 1892 bis zu 41,4 d (3,50 MLi 
in den am teuersten arbeitenden Fabriken. Dazu kommen noch die 
Kosten für Verpackung in Säcke, für Transport in den Verschiffungs- 
hafen und Verzollung. Durchschnittlich stellen sich die Selbstkosten längs- 
seit Seeschiff auf 57 d oder 4 Shilling 9 d (= 4,80 Mk.) für den Ztr. 
von 4(> kg. Doch kommen Schwankungen von 4 Sh 2 * • d bis zu 
(> Sh ' * tl vor. 

Zu ganz ähnlichen Zahlen kommt auch A. Plagemann (1. c. S. 29), 
der die Selbstkosten bis langsseits Seeschiff auf 51 — 64 d berechnet M 

Zur Verpackung des Salpeters dienen indische Jutesäcke, die 
früher so groß waren, daß sie etwa 3 Zentner n30— 140 kg) Salpeter 
aufnahmen. Da sich außer den chilenischen Sackträgem niemand fand, 
der so schwere Sticke tragen konnte, so dürfen die Säcke seit 1903 nicht 
mehr als Mx> kg Salpeter enthalten »Semper und Michels, L c. S 62; 
Plagemann. 1. c. S. 2(»L Die Tara beträgt hierbei 0,7 Proz. Nachdem 
luitlciTcn am Hestimmungsort werden die Säcke mit heißem Wasser aus- 
gelaugt, weil vier Salpeter, namenthch wenn er Chlormagnesium und Chlor- 
calcium enth.ilt. fest an vier Innenseite der Säcke haftet und das Jute- 
gewebe vlurchilringt. Si^lche Sacke können sich auch von selbst entzünden. 
Die W'.isohlaugv* wirvl eingedampft und zur Kristallisation gebracht Aus 
einem Sack gewinnt man auf diese Weise etwa *, kg Salpeter. 

Wegen vier l'euergefährlichkeit muß der Salpeterspeicher von allen 
übrigen iiebauvlen völlig getrennt und ganz aus Stein und Flisen ge- 
baut sein. 

l'iir vlie Preisgestaltung in Europa kommen noch etwaige Einfuhr- 
.\4le hiii.-u. Der Salpeter ist also ein ul>eraus ergiebiger Artikel, der viele 
MevUnfuisse s.ittigt. Kr gelurt neigen Kohle. Eisen. Kochsalz, Soda und 
Schwefelsaure :u den wichtigsten Gutem unseres Wirtschaftslebens. 

Statistik des Natronsalpeters. In der Statistik des Natronsalpeters 
vuul folgende Angaben :u unter>>cheiden : Gewinnung von Natronsalpeter 
in vhile» Ausfuhr aus ihi'.e; Einfuhr in die Bestimmungshäfen; Einfuhr 
und Ausfuhi der ein.-elnen Binder; Veränderungen in den Vorräten, die 
suh in den SMpc*.i^'..ir.\'i; l vn^.d.^n. ILiv.iburg und Antwerpen und in den 
eu\;eh\en 1 andon\ ivtlude:;. Verbrauch in den einzelnen Ländern. 

\r.> den re.:e:>^*V.iev;en dieser Ar.gal^n kann man entnehmen: den 
\v".biaaoh in v iu'.e sel;^s:. die V^Tiusie .iuf See: die Veränderungen in 
\;vn \ ^^::.;tv'r. ;::».d vivn \ erl^r.iuoh ::^. einzelnen Landern. 

DioN.^ Mei».i;on lasNe:*, >u*h .\lvr kaum J.ihr tur jsdir berechnen» weil an 
^-en \v:>v*;v.iV.o:''.e Kechnungsjahre in Gebrauch sind, die 

l\'. ,;»::.x.>.- J\ "\ ..- .•.:•• :i A- . >>::i;a^ C^bea) wird nut „d" beieichnrt. 
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bald am i. Januar, bald am i. April, bald am i. Juli beginnen. Deshalb 
werden mitunter lO- oder 5 -jährige Durchschnitte berechnet. 

Da die Menge des gewonnenen Salpeters hauptsächlich durch die 
Ausfuhr ermittelt wird, so müssen wir diese voranstellen. Die ersten 
Mengen Natronsalpeter kamen im Anfang des K). Jahrhunderts aus den 
damals peruanischen Häfen von Iquique und Pisa^ua nach Europa. Es 
sind aber keine Aufzeichnungen darüber erhalten geblieben. Die statisti- 
schen Angaben beginnen erst 1825. Nach der amtlichen chilenischen 
Statistik, aus der viele Autoren geschöpft hal)cn, und den Berichten der 
Generalkonsulate in Valparaiso ^) betrug die Ausfuhr von Natron- 
salpeter aus Südamerika: 

A u s f u h r von Natronsalpeter aus Südamerika:*-^) 



Jahr 


'.I 

Menge |; 

t ;' 

ii 


Wert 
in 1000 


Jahr 


' Tvyf Wert 

'^^S^ iniooc. 
1 ^ , Pesos 


Jahr 


Menge .^^^^'^ 
^^ ,m 1000 

Pesos 




Pesos 






182t; 


935 




187 1 


180 2() 5 


i8(>o 


I (V^); 2;j ' 


i«30 


935 




1872 


210 KX) 


1891 


7^7 328 


i«35 


7020 




1873 


'313 1S8 


1892 


803 (>S8 


1X40 


1 1 368 




1874 


2i;8oio 


1 893 


0(x>5i2 


184; 


18 814 




187; 


330786 


1894 


1 o(j5 273 


1850 


2; 592 




1876 


336582 


i89q 


I 234861 


1853 


43312 




1877 


229018 


1896 


828000 


i8;8 


6C)OI2 




1878 


741 40,2 


1897 


I 078314 


1860 


68512 




1879 


59 344 4 747,5 


I Hi)^ 


I 2()3 047 


1861 


67935 




1880 


22C)(X/) 15 425/) 


i8(>9 


I 397 7^X> 


1862 


81304 




1881 


3;8 io() 22891,8 


I^AK3 


I 4(x)(X)9 


1863 


77048 




1882 


489347 28698,4 


1901 


I 273800 


1864 


104 529 




188^ 


584798 32<>43/> 


I<>02 


I 4004(^8 


1861; 


1 22 1 23 




1884 


559646 25 163,0 


i<m 


I 481 300 


iHfyCy 


i(X)38i 




188 c; 


429663 2(U)54,i 


nXH 


I 481 (^K) 


186; 


127 516 




1886 


452788 19230,0 


np5 


I 630 640 


1868 


95 325 




1887 


712768 28 ()9 1,0 


!()()() 


I 727 (/>5 


i8ry) 


«25352 




1888 


784250 33 ^(y(),2 


1907 




18-0 


147 170 




1889 


<)47^')7 37 44>.<) 


I(X>8 





Die Zahlen dieser Tabelle sind teils der chilenischen Statistik, teils den 
Berichten der Konsulate Deutschlands, luiglands, Amerikas und Österreichs 
entnommen, die in den Jahrgängen der Chcm. Ind. auszugsweise mit- 
geteilt werden. Die Zahlen weichen daher mitunter etwas voneinander ab, 
vielleicht auch durch verschiedenartige Umrechnung des fiskalischen Sal- 
peterjahres auf das Kalenderjahr. Die Zahlen für 1904 — i()o; stammen 



') Z. H. Meinzcrling, Chem. Tochnol. i8SS, S. 417; (hcm. Ind. 1891, 3S: 1893, ^SS: 
1894, 415: 1896, 517; 1904, 501 ; 1905, 279: 1906, 227 u. 2^^\ y.v'n^chr, an<:«.-\v. Chom. 1907. 
88; Roth well, The Mineral Industry in jodern Jahrjjiinjjc, u. a. 

*) Anfänglich sind wohl englische Tonnen zu 1016 kj; gemeint; seit 1880 aber metrische 
Tonnen zu lOOO kg. Der Wert der Pesos war anfänglicli gröüer, sank aber mit dem Silber- 
preise auf den Wert von 38 englischen Pence (=3,20 Mk.). Seit 1879 hat der Peso den 
Werl von 18 d (= 1,53 Mk.\ ist aber noch Kursschwankungen bis zum Wert von nur 13 d 
( SS 1,10 Mk.) ausgesetzt Daher wird auch noch der schwere Peso zu 5 Frcs. oder 4 Mk. 
benutzt. Grofle Zahlungsverträge werden einfach in englischen Pfunden Sterling abgeschlossen. 

Jurisch, Salpeter. 4 
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von der Salpeterfirma Henry Bath in London'). Die Zahl fiir I9CX> ist 
nach Angaben des Kaiserl. Generalkonsulats in Valparaiso aus der Chem« 
Ind. 1907, S. 286 entnommen. 

Die Ausfuhrzahlen bis zum Beginn des großen Salpeterkrieges 1879 
bis 1884 bedeuten hauptsächlich die Ausfuhr aus der peruanischen Provinz 
Tarapacä mit den Haupthäfen Iquique und Pisagua, und aus der Boli- 
vianischen Provinz Atakama mit den Haupthäfen Tocopilla und Antofagastat 
Das alte Chile war mit seinem Hafen von Taltal nur in sehr kleinem 
Maße an der Ausfuhr beteiligt 

Der Delegado Fiscal de Salitreras hat im Jahre igoo eine Berechnung^ 
der von Peru und Bolivia ausgeführten Salpetermengen veröffentlicht, durch 
welche obige Tabelle zusammengezogen und vervoUständigt wird (ent- 
nommen aus A Herrmann, La produccion en Chile etc.). Danach 
wurden folgende Mengen Salpeter gewonnen in metrischen Tonnen zu 
zu 1000 kg: 

In Peru (Tarapacä) Salpeter 

während des Jahrzehnts 1830 — 1839 51655 t 

1840- 1849 168066 „ 

1850-1859 409446 ,, 

1860-1869 923872 „ 

1870-1879 2 38268 1 „ 

In 50 Jahren hat Peru gewonnen 3 935 720 t 

In Bolivia (Antofagasta) 
I. Mai 1872 bis 31. Dezember 1878 . 124 133 t 

In Chile (Taltal) 

während des Jahres 1879 74 147 t 

Gesamtproduktion in 50 Jahren 4134000 t 

In den folgenden Jahren erscheint Chile allein als Salpeterproduzent, 
und zwar aus Tarapacä mit: 

in dem Jahrfünft 1880— 1884 1696529 t 

„ „ „ 1885—1889 2922870 „ 

„ „ „ 1890- 1894 4109362,, 

„ „ „ 1895—1899 4931 116 „ 

in den 3 Jahren 1900-1902 . . ._. _^ 3 329 866 „ 

im ganzen aus Tarapacä in 23 Jahren 16989743 t 

aus Tocopilla mit im ganzen 1253312t 

„ Antofagasta seit 1879 im ganzen . . 916939 „ 

„ Taltal seit 1880 . . i 399231 „ 

Gesamtproduktion von Chile 1880 bis Ende 1902 20559225 t 

Der Zolldirektor von Valparaiso*) kam leider zu abweichenden Zahlen: 



*) Gütigst mitgeteilt durch Herrn Dr. M. Weitz, Delegierten der Vereinigten Salpeter- 
Produzenten in Berlin-Charlottenburg, Uhlandstrafie l88. 

^)Valdes Bergara, Memoria del Superintendente de aduanat« Valparaiso 1903» 
Sv 45. Chem. Ind. 1906, S. 231. 
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Salpeterexport 


1 
Im ganzen | 


Durchschn. 
im Jahre 
Tonnen 


in je 5 Jahren 


Tonnen 


1840— 1844 . . . . 


73 2^2 


14646 


1845-1849 . 




94 80C; 


18 961 


1850—1854 . 




I49(XX3 


29992 


1855-1859 . 




2593941 


51879 


i8(>o— 1864 . 




327034 


65 407 


1865—1869 . 




487 324 


97 465 


1870—1874 . 




I 095 628 


219 125 


1875—1879 . 




1365 418 


273083 


1880—1884 . 




2220926 


444185 


1885— 1889 . 




3318520, 


663 704 


1890—1894 . 




4813670 


962734 


1895 — '^99 • 




6 204 636 


I 240 927 


1900— 1903 (4 Ja 


hre) ! 


5537396 


1384349 



Im ganzen wurden demnach in 64 Jahren 25947944 t Salpeter aus- 
geführt. 

Bei diesen Abweichungen in den Angaben über die chilenische Sal- 
peterausfuhr kommt die Ausfuhr aus Peru kaum mehr in Betracht. Noch 
im Jahre 1877 wurden die Ausfuhren aus den vier wichtigsten Häfen wie 
folgt angegeben *) : 

Aus Iquique (Peru-Chile) . . 130248 t 

Pisagua (Peru- Chile) . . 534tx) „ 

Mollendo (Peru-Peru) . . 14 2 14 „ 

Mejillones (Bolivia-Chile) . 12826 „ 

Im ganzen 210697 ^ 

Auf alle übrigen Häfen zusammen entfällt nach der ersten Tabelle 
hiernach eine Ausfuhr von 18321 t. Von diesen vier Haupthäfen des 
Jahres 1877 ist nach Beendigung des Salpeterkrieges 1879 — 1884 nur noch 
Mollendo bei Peru verblieben. Nach den Angaben der Oficina de Esta- 
distica del Peru in Callao *-^) wurden aus Peru im Jahre 1902 nur 93 kg 
Salpeter im Werte von 29,40 Mk., und im Jahre \c)0'^ nur 635 kg im 
Werte von 209,20 Mk. ausgeführt. Hiernach kann die Salpeterausfuhr von 
Peru seit 1880 als erloschen betrachtet werden. 

An der Ausfuhr aus Chile 1880— 1(/.)2 waren nach A. Herrmann 
die vier Hauptbezirke mit folgenden Mengen in Prozenten der Gesamt- 
mengen beteiligt: 

Tarapacä (Iquique und l^isagua) .... 82,638 Proz. 

Toco (Tocopilla) ^,0()6 „ 

Antofagasta (Antofagasta und Caleta Coloso) 4,460 „ 

Taltal (Taltal) 6,806 „ 

100,000 IVoz. 

') Wagner*» Jahresbericht 1879, S. 387; lieinzcrling, Chcm. Techn. 1888, S. 417. 
*) Durch die Güte des peruanischen Konsuls in Herlin, Herrn Alex. F. W. Schwa- 
bach, Keithstraflc 18, mitgeteilt. 
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Nach Sempcr und Michels'j verteilen sich die Salpetener- 
schiffungen im Jahre 1902 auf folgende Häfen: 

|Ii]uique 597 669 t 

Taraoacä '^^^^ Buena »bei Iquique) 299 124 „ 

^ jjunin (bei Pisagua» . . . S^ 575 ,, 

IPisagua 14471^ r, 

Tocopilla 122 623 „ 

Antofaga5ta 29042 „ 

Taltal 118 659 „ 

Im ganzen 1 400410 t 

Wenn hiemach auch noch gegenwärtig Tarapaca die Hauptmenge 
des Salpeters im Weltmarkte liefert, so gehen doch die dortigen Felder 
einer baldigen Erschöpfung entgegen. In wenigen Jahren muß sich der 
Schwerpunkt der Industrie nach Toco verschieben, wo noch die meisten 
unausgebeuteten Salpeterfelder vorhanden sind <Semper und Michels, 
S. 117). 

Die vielfachen Abweichungen in den Angaben über chilenische Sal- 
peterstatistik werden zum Teil auch dadurch erklärt, daß beträchtliche 
Mengen des in Chile gewonnenen Salpeters im Inlande als Dünger und zur 
Herstellung von Sprengpulver verbraucht werden. Alberto Herrmann 
gibt darüber einigen Aufschluß. Während der Jahre 1880 — 1902 >\'urden 
in Chile von den gewonnenen Salpetermengen im Inlande verbraucht: 

Aus Tarapaca 20443 ^ 

., Tocopilla '257 ^ 

„ Antofagasta 5 190 ,. 

Taltal 3^ ,. 

Im ganzen 30074 t 

Demnach wurden überhaupt folgende Salpetermengen in Südamerika 
1 830 — 1902 gewonnen: 

In Tarapaca: 

Unter peruanischer Herrschaft, Export . 3 935 720 t 
Unter chilenischer Herrschaft, Export . 16989743 „ 

Für inländischen Verbrauch 20443 w 

Im ganzen in Tarapaca 20 945 906 t 

In Tocopilla: 

Unter chilenischer Herrschaft Export . 1 253 312 t 

Für inländischen Verbrauch 1 257 „ 

Im ganzen in Tocopilla i 254 5(39 t 

In Antofagasta: 

Unter bolivianischer Herrschaft, Export 124 133 t 

Unter chilenischer Herrschaft, Export 792806 „ 

Für inländischen Verbrauch 5 190 „ 

Im oranzen in Antofagasta 922 129 t 

»} Sera per und Michels. Die Salpeterindustric Chiles, Berlin 1904, S. 74. A. Pia ge- 
rn r.nn, l. c. S. 40. 
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In Taltal: 

Unter chilenischer Herrschaft, Export 187g 74 H7 t 

seit 1880 I 399231 „ 

Kür inländischen Verbrauch 3 184 „ 

Im ganzen in Taltal 1 476 562 t 

Salpetergewinnung in Südamerika 1830 bis Ende i(/)2 24599166 t 

Die seitdem ausgeführten Salpetermengcn sind aus der ersten Tabelle 
zu entnehmen, die zum Teil auch die Werte angibt. 

Nach der Estadistica Minera de Chile en 1903 ^) wurden in Chile 
folgende Mengen Salpeter gewonnen und ausgeführt (in t zu icxx) kg): 



Jahr 


Gewonnen 
t 


Ausgeführt 
t 


1894 


I 103 033 


»081337 


189^ 


I 2()0 44() 


I 220427 


1896 


I 158088 


I III 757 


1897 


I l4S()i)(j 


I 057 640 


1898 


I 2Si 563 


1294227 


1899 


1389823 


I 3807 iS 


1900 


I 4(K) 1(K) 


1465935 


1901 


I 273 8(X) 


I 291 958 


i(;o2 


I 400 408 


I 330508 


i</>3 


1444920 


I 443 28^ 



Für die folgenden Jahre benutzen wir die Angaben tles Kaiser- 
lichen Generalkonsulats in Valparaiso-) und der Salpeterfirma 
Henry Hath in London. 



Tal.r 



Ausgeführt 



Natronsalpeter in Chile 
gewonnen 



Nach Kaiserlichem 

( 1 e n e r a 1 k o n s u 1 ;U in 

Val]iaraiso 

t 



Nach 

Henry Bath 

in London 

l 



1905 
U}C)J 



i754rj(j)5 
I S22 144 



I ()5o 363 
I 72; i)(r^ 



I 481 (XX) 

1 ()30(>40 



Die Unterschiede in den Angaben mögen sich zum Teil erklären 
durch die zwischen Chile und den Bestimmungshäfen auf See verloren 
gegangenen Salpeterschiffe. 

Auf Grund dieser Angaben hat A. Herrmann die bisher in Süd- 
amerika seit 1830 gewonnenen Mengen Natronsalpeter graphisch dar- 
gestellt Die beigefügte Tafel Fig. U) zeigt diese graphische Darstellung 
etwas abgeändert und seit 1903 ver\'ollständigt. 



') Aus Ingalls (Roth well) The Mineral Industry in 1905, New York 1906, S. 684 
entnommeD. 

') Chem. Ind. 2907, 286. 
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A. Herrmann berechnet den durchschnittlichen Preis von looo kg 
Chilesalpeter im Verschiffungshafen während der Zeit von 1880 bis Ende 
1902 zu 85,89 Pesos zu 18 d. Setzt man für die kleine Menge des im 
Inlande verbrauchten Salpeters denselben Preis an, so enthält man folgende 
Übersicht über die in Chile 1880 bis Ende 1902 gewonnenen Salpeter- 
mengen : 

Salpeter Wert in Pesos 
In Tarapacä 17 010 186 t = i 460987 762 
„ Tocopilla I 254 569 „ = 107 753 608 
„ Antofagasta 797 996,,= 68538245 
„ Taltal 1402 415 „= 120452887 

20465 166 t = I 757 732 502 Pesos. 

Der letztere Wert entspricht 679983021 Pesos zu 48 Peniques (4 ML). 

Nach Semper und Michels (S. 75) lagen die Selbsticosten (inkl. 
Zoll) fiir I span. Ztr. (46 kg) Salpeter frei Längsseite Seeschiff in einem 
Ausfuhrhafen aus 81 Salpeterfabriken zwischen 4 Shilling 2^j^ d und 
6 Shilling o^ ^ d, und betrugen im Durchschnitt 4 Shilling 9 d. 

Daraus berechnet sich der Durchschnittspreis von i t (= lOOO kg) 
Salpeter beim Verlassen des Ausfuhrhafens zu 103,26 Shilling oder Mark. 
Darin kommt ungefähr die Hälfte auf Gewinnungskosten und die andere 
Hälfte auf den Ausfuhrzoll. 

Die Dclegacion Fiscal de Salitreras gab in ihrem Bericht 
eine graphische Darstellung^) der Kursschwankungen des chilenischeD 
Peso, der Salpeterpreise im chilenischen Ausfuhrhafen, der Frachten nach 
Europa und der Salpeterpreise in London während der Jahre 1894 bis 
Ende 1901. Danach war der Preis in Chile am billigsten im April 1898 und 
Januar 1899, und am höchsten im Oktober und November 1901 ; nämlich 
4 Sh 6 d bis 6 Sh 9 d für den span. Ztr. 

Die Fracht nach Europa schwankte während derselben Zeit zwischen 
16 und 38 Shilling für die englische Tonne (1016 kg), und betrug durch- 
schnittlich 28 Sh 5 d. Der gegenwärtige Zustand der chilenischen Salpeter- 
industrie ist in der Chem. Ind. 1906, 252 ausführlich bes{)rochen worden. 

Die Salpeterpreise in Europa gehen durchaus nicht den chilenischen 
parallel, sondern hängen von den vorhandenen Vorräten und der Nach- 
frage ab. Die Preise in London sind in der eben erwähnten Tafel ent- 
halten. Die Ortspreise in Hamburg hat A. Plage mann*) für die Jahre 
1894 — 1903 graphisch dargestellt Der Preis war am tiefsten im August 
1897 und Mai 1899 (6,70 Mk.); am höchsten im April 1894 (10,15 Mk. 
für den Ztr. von 50 kg.). 

Die Salpeterpreise in Chile und Europa während der Jahre 1900 — 1905 
sind in der Chem. Ind. 1906, S. 255 angegeben. 

Die aus Südamerika ausgeführten Salpetermengen haben sich über 
die Bestimmungsländer wie folgt verteilt*): 

*) In Semper und Michels, Tafel 12, wiedergegeben. 

-) A. Plagemann, Der Chilesalpeter, Berlin 1905. 

*j Entnommen aus den Handelsberichten verschiedener Quellen. Die Angaben in 
Spanischen Zentnern zu 46 kg sind in Tonnen zu 1000 kg umgerechnet worden. Die Zahlen 
für 1892 — 1898 und 1903 — 1906 stammen von der Salpeterfiima Henry Bath in London 
und bedeuten englische Tonnen zu 1016 kg. Mitgeteilt durch fierm Dr. M. Weitz, Dele- 
gierten der. Vereinigten Salpeterproduzenten in Charlottenburg, Uhlandstrafic 1^. Die Sau- 
pcterfirma Thomson Aiknian jun. in London hat wieder eine andere Einteilung, so daft 
diese Tabelle nicht vervollständigt werden konnte. 
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aus Südamerika in Tonnen zu 1000 kg. 



Richtung 


1888 ' 1889 i 1890 ' 1891 ! 1892 1893 1894 

1 ' 


„Für Orders** nach dem Kanal und 

englischen Häfen 

Nach GroÜbritannien .... 

,, Deutschland 

Belgien 

„ Holland 

„ Frankreich 

Schweden 

Spanion (atl. Küste;. . . 

den Mittelmeerländern . . 

„ Vereinigten Staaten Ostküstc 

„ „ Westküste 

,. Chile selbst 

anderen Ländern .... 


523180 '6oo3:;2 655053 490806 , _ 1 _ 1; _ 
10955 3592 I 732 1343 — , — — 
107 501 1 163 309 1 204028 135890 331500 303910 1 404900 
7 440 6 343 6 307 — 98 590 87 830 ,| 127 050 
3798; 11315 20876 9535 44070 52050 1 55650 
325881 56606 78432 37734 182510 134350 182750 
— — I io8 I 298 I 200 ' — — 

800 ; — 1 923 — — — — 
74791 13 192 7327 4067, 8280 97001 5300 
66603 82681 77266 91369 — _ j _ 
6022 10276 10772 15286 — — ' — 

17884 ,231 453 _ _ _ 1 _ 


Im ganzen t 


784 250 947 897 I 065 27 7I 787 328 , 803 988 969 512 I 095 273 



Richtung 



1895 '; 1896 1897 1898 



1899 



1900 ! 1901 



„Für i »rders** nach dem Kanal und 

englischen Häfen 

^^»'ach GroÜbritannien .... 

Deutschland 

Belgien 

.. Holland 

., Frankreich 

Schweden 

S]ianien (atl. Küste; . . . 

den Mittelmeerländern . . 

VcreinigtenStaaten Oslküsle 

,, „ ., Westküste 

Chile .selbst 

anderen Ländern .... 

Im ganzen t 



445 060 

130000 

58900 

186 230 

6350 



537 760 

137 150 

77730 

226 740 



389 050, 

108 510 

66390 

195 630 

3400 



328 490 

141 470 

78550 

225 560 

3380 



348 634 
80 118 

383531, 

100 787 

65 125 

210083 



16940 13250 16 010 29570 



32 246 
123 888 

25 757 

2009 

25617 



371 022 
70651, 

394 675 
65 457 
91 126. 

190 605 1 
2681 

44338 

174953 

26 119I 

I 580 : 
6892 



302 242 
59481 

362 377 
17942 
99481 

164681 
I 805 

34 825 

173 loi 

23900 

1257 

32 705 



I 234861 828000 I 078314 I 293047 I 397 796 1 460099 I 273800 



Richtung 


1902 1903 1904 1905 1906 1907 


,,Für< »rdcrs" nach dem Kanal und 

englischen Häfen 

^'ach Ivrofibritannien .... 

Deutschland 

Belgien 

.. Holland 

Frankreich 

Schweden 

Spanion (atl. Küste; . . . 

den Mittelmeerländern . . 

VercinigtenStaaten Ostküstc 

„ Westküste 

Chile selbst 

anderen Ländern .... 


364523 — — — — ' 
60832 104840 118860 97810 104340 

338 662 393 030 490 780 515 520 579 380 
58745 159*^:^0 147920 183840 163540 
65150 101 119470 104690 132740 

»39574 22330 210950 244690 213830 

4070 3940 i960 2 2;0 5780 

3 249 5 060 3 940 7 300 2 990 

7329b 36260 33750 52950 48010 

231 950 — _ _ _ 

25689 — — — — 

1398 - — — — 

33270 — — — - 


Im i^ozen t 


I 400 408 „ I 481 300 , 1 481 000 ' I 630 640 1 I 719 600 
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Die Handelsberichte werden gewöhnlich durch die späteren Ver- 
öffentlichungen des Delegado Fiscal de Salitreras noch etwas abgeändert 
Die Zahlen der Tabelle sind die korrigierten Zahlen, soweit sie mir zu- 
gänglich waren. 

Aus diesen Ausweisen über die Verschiffungen sind die wirklichen 
Einfuhren der Bestimmungsländer nicht deutlich ersichtlich. Denn London, 
Antwerpen und Hamburg sind die wichtigsten Stapelplätze für Salpeter, 
von wo aus die Nachfrage gedeckt wird. So geht ein Teil des Salpeters 
von Antwerpen nach Süddeutschland, der Schweiz und Frankreich. Ein Teil 
des Hamburger Salpeters geht nach Österreich, Rußland und den skandi- 
navischen Ländern. Um eine Vorstellung von dem Salpeter verbrauch 
in den einzelnen Ländern zu gewinnen, muß man die Statistiken der 
einzelnen Länder zu Rate ziehen. Aus Einfuhr und Ausfuhr (Durchfuhr) 
ergibt sich der Verbrauch im Inlande. 

Die Summe der Einfuhren stimmt leider mit den Angaben der chile- 
nischen Ausfuhr nicht überein, weil viele Salpeterschiffe während der Fahrt 
von Chile nach Europa auf See verloren gehen.*) Statt vieler ähnlicher 
mag hier eins der letzten Telegramme folgen, welches von einem solchen 
Unglück Kunde gab: 

Kuzhavcn, 13. Januar 1907. Von dem Flbfeuerschiff I ^-ird gemeldet, daö 
(las Liverpooler Vollschiff „Pengween" an der Insel Scharböm gestrandet ist... 
Von dem Schiff ist nur noch ein Stumpf des Kreuzmastes sichtbar. Das Schitf 
war mit Salpeter von Taltal (Chile) nach Hamburg unterwegs. Ks sind 24 Mann 
der Besatzung und ein englischer Lotse ertrunken. 

Die Einfuhr von Salpeter war früher in einzelnen Ländern Europas 
mit Zollen belegt 

In Deutschland hatte der Salpeterhandel nach Gustav Müller-) 
folgende Abgaben zu tragen: 

Nach der „Krhebungsrolle vom 19. November 1S24" in Preufien ((»S. S. 185) wurde 
für I Zentner (110 Pfund oder 51,44822 kg) Salpeter beim Eingange eine Abgabe von 10 
Silbergroschen (i Mk.) erhoben. Der Ausgang war frei. Nach der Bayerischen „/oU- 
und Mautordnung*' vom ii. Dezember 1807 wurde jeder Zentner Salpeter oder Saliter mit 
einer Verbrauchssteuer von 5 Kreuzern ( = 0,14 Mk.) belegt. Nach dem bayerischen Zoll- 
tarif vom 23. September 18 ii wurde von jedem Brutto-Zentner Salpeter oder Saliter eine 
Verbrauchssteuer (Consumo-Maut) von 15 Kreuzern (== 0,44 Mk.) erhoben. Die Ausfuhr 
(Kssito) war verboten. (Ein Deutsches Reich gab es damals nicht.) Nach dem Bayerischen 
Zolltarif vom 22. Juli 18 19 mutite man für joden Brutio-Zentner Salpeter einen Einfuhrzoll 
von 50 Kreuzern (1,44 Mk.) bezahlen. Nach dem Sächsischen Grenz- Akzisetarif vom 
23. März 1822 wurde tiir i Brutto-Zentner Salpeter nitrum ein EiogangszoU von 6 Groschen 
(=0,75 Mk.); und l)eim Durchgang eine Abgabe von I Groschen (=0,125 ^^^■) erhoben. 
Nach der „Allgemeinen Generalukziscordnung*" vom 12. Juni 1824 waren für jeden Brutto- 
Zentner Salpeter bei der Einfuhr 12 Groschen (== 1,50 Mk.) zu entrichten. Nach der 
Württembergischen Zollordnung vom 30. März 1 808 wurde für i ZenUier (== IC4 Pfund 1 
Salpeter bei der Durchfuhr 30 Kreuzer \p,Sb Mk.), bei der Einfuhr 32 Kreuzer (=0,91 Mk.:, 
und bei der Ausfuhr 2 Gulden (tl.) 8 Kreuzer (^= 3,60 Mk. ) Zoll erhoben. Nach dem Geseu 
vom 18. Juli 1S24 betrug für I Zentner Salpeter der Eingangszoll 32 Kreuzer (=0,91 Mk.i, 
der Ausgangszoll 12 Kreuzer !-_^o,34 Mk.). Nach dem Bayerisch- Würltcmbergischeu 
Vercinszolltarif von 1828 betrug liir I Brulto-Zentner Salpeter der Eingangszoll 25 Kreu/er 
(^0,71 Mk.), der -\usgangszoll 6 ' j Kreu/er ^^o,l8 Mk.). Nach dem Bad ischen Zoll- 
tarif vom 2. Januar iSi2 hatte i Brulto-Zentner „Salpeter" einen Eingangszoll von 4 tl 

h So sank z. B. der Dampfer lUancfield mit Salpeter aus Chile am I. Mai 1906 
in der Straße von Dover. Am 10. März 1907 scheiterte das Hamburger Segelschiff Poly- 
h Y m n i a mit Salpeter von Pisagua nach Hamburg unterwegs kurz vor Umschiffung des Caps 
lloorn. Die Besatzung konnte sich retten. 

*) (justav Müller, Die chemische Industrie in der deutschen Zoll- und Handels- 
gesetzgebung. Berlin 1902, Gärtner (H. Heyfelder). 
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32 Kremer (=7,77 Mk.), und emen AusgaagszoU von 12 Kreuzern ^=0,34 Mk.) zu tragen. 
,;Sftlpetemli'* war bei der Einfuhr mit 2 fl. 8 Kreuzer (=3,65 Mk.) und bei der Ausfuhr 
mit 32 Kreuzern (=s 0,91 Mk.) belegt und nur nach schriftlicher Erlaubnis gestattet Für den 
Durchgang wurden fix den Zentner und Stunde 3 Pfennige (0,05 Mk.) erhoben. Nach dem 
Hadischen Zolltarif vom 15. Juli 1827 betrug der Zoll auf 1 Zentner Ssdpeter bei der Einfuhr 
1 fl. 20 Kreuzer (=32,29 Mk.), bei der Ausfuhr 4 Kreuzer (=0,11 Mk.). Nach dem Tarif 
des Deutschen Zollvereins von 1833 hatte i Zentner Salpeter bei der Einfuhr einen 
Zoll von 5 Silbergroschen (= 0,50 Mk.) zu tragen. Der Ausgang war frei. Im Deutschen 
Zolltarif von 1846/48 wurde der Einfuhrzoll fallen gelassen, dafür aber ein .Ausfuhrzoll von 
2 '/t Sübergroschen (=0,25 Mk.) erhoben. Im Zolltarif von 1860 bleibt die Einfuhr frei, 
und nur die Ausfuhr mit dem letztgenannten Zoll belcgL Im Vereins-Zolltarif vom l. Juli 
1865 blieb Salpeter bei der Einfuhr und Ausfuhr zollfrei. In dem Zollvcrtrage mit Öster- 
reich vom 9. März 1868 blieb der rohe Salpeter zollfrei, nur für raffinierten Salpeter erhob 
Osterreich bei der Einfuhr aus Deutschland einen Zoll von 75 Kreuzern (1,50 Mk.) für den 
Zentner (50 kg). Die Einfuhr von rohem oder gereinigtem Salpeter aus Österreich nach 
Deutschland aber blieb zollfrei. 

In der Tarifvereinbarung mit der Schweiz vom 10. Dezember 1891 waren loo kg 
Salpeter bei der Einfuhr nach der Schweiz mit 1 Franc Zoll belegt. Im Handel mit 
Rumänien (Vertrag vom 21. Okiober 1893) blieben Natronsalpeter und Kalisalpeter zoll- 
frei. Serbien erhob für 100 kg raffinierten Salpeter im autonomen Zolltarif 24 Dinar; 
nach dem Handelsvertrag mit Deutschland vom 21. August 1892 nur 6 Dinar. 

In Deutschland ist der Salpeterhandel seit 1865 zollfrei. 

Gustav Müller hat in seinem großen Werke von ayoz die Statistik 
Deutschlands in Gruppen geordnet Seit der Gründung des 
Deutschen Zollvereins im Jahre 1832 bis zur Aufrichtung des 
Deutschen Reichs 1871 wurden folgende Mengen ungereinigten und 
gereinigten Salpeters eingeführt, ausgeführt und verbraucht (die Gewichts- 
mengen sind bis 1839 aus preußischen Zentnern zu 51,43 kg, seit 1840 
aus Zollzentnern zu 50 kg auf Tonnen zu loookg umgerechnet worden): 



Salpeter im Deutschen Zollverein: 



Jahr 


Einfuhr 

t 


Ausfuhr 


'! Verbrauch 

1 t 


1832 


1125 


81 


1 1044 


1833 


903 


99 


i 804 


1834 


1749 


24 


1725 


1835 


1468 


24 


1444 


1836 


1483 


31 


1452 


1837 


2210 


104 


2 106 


1838 


3610 


70 


3540 


1839 


2001 


27 


1 974 


1840 


2208 


204 


2004 


1841 


2274 


"3 


2061 


1842 


2694 


180 


2514 


1843 


3618 


257 


3361 


1844 


3163 


425 


2738 


1845 


2910 


331 


2 579 


1846 


3174 


348 


2826 


1847 


3 357 


385 


l 2972 


1848 


3647 


215 


'; 3 432 


1849 


3928 i 


161 


, 3767 


1850 


4516 1 


320 


'1 4196 


1851 


2915 


345 


i; 2 570 
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Jahr 


Einfuhr 

t 


' Ausfuhr 

i t 


Verbrauch 

t 


1858 


5 453 


523 


4930 


1859 


7756 


635 


7 121 


1860 


7207 


1 781 


; 6426 


1861 


7896 


i 3041 


485s 


1862 


5897 


1 2452 


3 445 


1863 


7854 


1 2913 


4941 


1864 


8081 


3 453 


4628 


1865 


II 590 


3803 


7787 


1866 


14451 


3237 


II 214 


1867 


17828 


3 126 


14702 


1868 


17 341 


'! 3358 


13983 


1869 


18709 


1631 


17078 


1870 


19265 


1442 


17823 


1871 


36096 


l 4093 


32003 



VV^ährend der Jahre 1852 — 1857 wurde keine gesonderte Salpeter 
Statistik geführt. Die Steigerungen in der Einfuhr und dem Verbraucl 
während der Jahre 1848 — 1850, 1859 — 1860'), 1865 — 1867 und namentlicl 
während des Jahres 1871 sind durch den Mehrverbrauch von Schießpuhe 
und das Bedürfnis verursacht, die Vorräte wieder zu ergänzen. 

Die Statistik des Deutschen Reichs führt seit 1872 Chilesalpete 
besonders auf (und zwar in Tonnen zu looo kg): 

Chilesalpeter im Deutschen Reich: 





■ 


1 


Verbrauch 




Einfuhr . 


Ausfuhr i 

j 






Jahr 




Auf den Kopf 




t 


t 1 


t 


der Bevölkening 


1872 


31300 


1665 ; 


29635 


0,72 


1873 


29250 


1965 


27285 


0,66 


1874 


41300 ! 


1715 1 


39585 


0,94 


1875 


42200 1 


2305 ^ 


39895 


0,94 


1876 


45 150 j 


2975 


42175 ! 


0,98 


1877 


48000 ' 


2775 


45225 1 


1,04 


187S 


51 000 ; 


3635 


47365 1 


1,08 


1879 


63000 i 


3375 


59625 ; 


1,34 


1880 


55078 


1689 


53389 


1,22 


1881 


89950 


917 


89033 


1,98 


1882 


126949 


2 146 


124803 


2,76 


1883 


166 185 


2091 


164094 


, 3,61 


1884 


200647 


960 


199687 


4,36 


1885 


156738 


2430 


f 154308 


' 3,34 


1886 


181 115 


2881 


178234 


■■ 3,83 


1887 


199276 


4666 


194610 


4,14 


1888 


27 1 208 


6925 


264283 


5,54 


1889 


332 797 


1 1 933 


320864 


i 6.56 


1890 


344209 


13789 


330420 


6.69 


1891 


395 653 


9895 


; 385758 


7.73 


1892- 


379899 


9845 


370054 


7.34 



' Aus den Verbraucbsroen^n der Jahre 1859 und 1860 ist eniditUch, dmfl Preufi' 
damals die KriegsbercitschaA erhöhte. 
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Der grofie Aufschwung in der Einfuhr und im Verbrauch seit 1881 
ist hauptsächlich darauf zurückzuführen, daß man den Wert des Salpeters 
besonders seit 1888 als Düngmittel zu schätzen lernte. Alle übrigen 
Veru'endungszwecke treten dagegen zurück. Die Einführung des rauch- 
schwachen Schießpulvers seit 1888, welches zu seiner Herstellung viel 
Salpetersäure verbraucht, ist in der Statistik kaum markiert 

Die Wertzahlen (in locx) Mk.) in der amtlichen Statistik des Deutschen 
Reichs führen wir erst seit dem Jahre 1893 an: 

Chilesalpeter im Deutschen Reich: 



Jahi 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Verbrauch 


t 


1000 Mk. 


1 ' 


1 1000 Mk. ' 


t 


1000 Mk. 


18931 
1894' 


384709 


65401 


1 

, 13 541 


2437 i 


371 168 


63101 


404561 


' 68775 


• 14217 


2843 


390344 


66358 


1895 


459514 


; 71225 


13437 


3 225 : 


446077 


69143 


1896 


449028 


67354 


9078 


1589 


439950 


65992 


1897 


465493 


67497 


11364 


1875 ; 


454129 


65 849 


1898 


425054 


61633 


12884 


2 126 


412 170 


59765 


1899 


526944 


n 724 


13 910 


2295 


513034 


75672 


1900 


484544 


11 527 


14158 


2407 


470386 


75262 


1901 


529568 


90027 


13480 


2426 


516088 


87735 


1902 


467 024 


81 729 


14737 


2726 


452287 


79150 


1903 


467 130 


82916 


17 583 


3209 ; 


449 547 


79795 


1904 


506172 


98704 


21075 


4215 


485 097 


85969 


1905 


540916 


HO 888 


20531 


43II 


520384 


106679 


1906 


593218 


124837 


22099 


4720 


571 "9 


120117 


1907 








j 







Bei Berechnung des Verbrauchswertes ist der Einfuhrwert angesetzt, 
der ja an das Ausland bezahlt werden muß. Die Zahlen für die Jahre 
seit 1902 sind der Chem. Ind. 1907, S. 54 entnommen. 

Auf den Kopf der Bevölkerung des Deutschen Reichs wurden 
seit 1893 folgende Salpetermcngen in kg verbraucht: 



Jahr 



\ Auf den Kopf 
kg 




Jahr 



Auf den Kopf 
kg 



1893 I 

1894 1 

1895 
1896 I 

1897 



7,31- 
7,60 
8,58 

8,34 
848 



1898 !j 
1899 

1900 ' 

1901 ;: 

1902 \. 



7.58 
9,29 

8,40 
9.07 
7,83 



1903 
)C)04 
1905 
1906 
1907 



7.67 
8,17 
8,64 
9,35 



Über die Verwendungszwecke des Chilesalpeters im Deutschen Reich 
ist keine Statistik voilianden. Man hat aber gewisse Anhaltspunkte, um 
wenigstens ein ungefähres Bild vom Verbleib des Salpeters zu gewinnen: 
Die Hamburger Importeure können die Menge, welche in der Landwirt- 
schaft veibraucht mrd, ziemlich genau schätzen (meistens Salpeter von 



6o Xatriumnitrat. 

95 Proz. NaNOj,, während für andere Zwecke gewöhnlich 96 proz. 
Salpeter verwendet wird). Aus den Veröffentlichungen des Kalisyndikats 
in Leopoldshall-Staßfurt kann man die Mengen Chlorkalium entnehmen, 
welche zur Fabrikation von Kalisalpeter verbraucht worden sind. 

Die Menge Schwefelsäure, welche bei uns erzeugt wird, ist aus den 
gewonnenen und eingeführten Mengen von Schwefelkies und Zinkblende 
angenähert zu berechnen, und damit auch die Menge des zur Schwefel- 
säurefabrikation verbrauchten Salpeters. 

Salpetersäure wird hauptsächlich in der Farbenindustrie und in der 
Industrie der Explosivstoffe verbraucht, und zwar in einem gewissen 
Mischungsverhältnis mit Schwefelsäure. Die Menge Chilesalpeter, welche 
zur Fabrikation von Salpetersäure verbraucht wird, geht also ungefähr mit 
den verbrauchten Schwefclsäuremengen parallel. 

Die kleinen Mengen, welche zum Einpökeln von Heisch, zur Oxy- 
dation in der Fabrikation von Ätznatron, zum Verschmelzen von Chrom- 
oder Manganerzen usw. verbraucht werden, müssen außer Betracht bleiben, 
weil für ihre Schätzung jede Unterlage fehlt 

Auf Grund dieser Erwägungen und unter Benutzung der Angaben 
des österreichischen Generalkonsulats in Valparaiso (Chem. Ind. 1893, 
S. 188) habe ich folgende Tabelle über den Verbrauch von Natronsalpeter 
im Deutschen Reiche zu den verschiedenen Zwecken berechnet:*) 

Verwendung des Natronsalpeters im Deutschen Reiche zu den 
verschiedenen Zwecken : 



Jahr 


Gesamt- 


zu 
Kalisalpeter 


1 zu :; 

. Schwefelsäure J 


zu 
Salpetersäure 


zur 
Landwirtschaft 


Verbrauch 






;' 


Proz. ' 




■ 


1 


PrAT 




t 


Menge 
t 


Proz. des 
Ges.-V. 


Menge 
t 


d.Ges!- 


Menge . 

t 


Proz. desi 
Ges.-V. 


^ ; V. 


1880 


53389'; 


I2 2(X) 


22,85 


14405 


8,25 


locayo 


18,90 


26694 


5^^ 


188I 


89033 1 


22710 


25.51 


■4667 


5.24 


12688 


14,25 


48968 


•^5 


1882 


124803 


20 7 U 


21,42 


15 273 


4.23 


II 674 


9,35 


81 122 


^>5 


1883 


164094 


23716 


14.45 


5209 


3,17 


12098 


7,38 


123070 


75 


1884 


199687 


25485 


12,76 


5825, 


2,92 


12 621 


6,32 


155757 


ll 


1885 


154308 


21 871 


14,17 


5 688 


3.69 


11018 


7,14 


II5731 


75 


1886 


178234 


27 348 


15.34 


6039, 


3,39 


II 171 


6,27 


133676 


75 


1887 


194610 


20977 


10,78 


6262 


3.22 


1 1 683 


6,00 


155688 


So 


1888 


264 283 i 


29626 


11,21 


■;6258' 


2,37 


16973 


6,42 : 


2X1 426 


80 


1889 


320864 


25968 


8,tK; 


7^7^ 


2,24 


31034 


9,67 ^ 


256691 


80 


1890 


330420 


23921 


7,24 


7227 


2,19 


34936 


10,57 


264336 


So 


1891 


385758 


23464 


6,08 


7006 


1,82 


42824 


11,10 


312464 


Si 


1892 


370054 


19936 


5.39 


'6483 


1.75 


40 191 


10,86 


303444 


)>2 


1893 


371 168 


18747 


5,05 


■ — ■ 




— 





308070 


85 



Die Einführung des rauchschwachen Schießpulvers im Jahre 188S ist 
in dieser Tabelle markiert. Die Zahlen können jedoch nur als sehr grobe 
Annäherungen an die unbekannte Wahrheit gelten. *) 

Die Mengen Natronsalpeter, welche in anderen Ländern verbraucht 

') Chcm. Ind. 1894, Nr. 9, S. 223. 

'^) Die Tabelle ist nicht fortgesetzt worden, weil mir inzwischen die dazu erforderlichen 
Verbindungen verloren gegangen sind. 
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worden sind, können aus den Handelsstatistiken dieser Länder (über Ein- 
fuhr und Ausfuhr) entnommen werden. Kein Land verbraucht soviel Sal- 
peter wie Deutschland. Die prozentuale Beteilifjunf^ der verschiedenen 
I^inder an der Aufnahme des chilenischen Exports haben H. P o 1 a k o w s k y , 
Der Chilesalpeter, 1893, S. 62; Alberto Herrmann, La Produccion 
en Chile etc. 1903, S. 71 für 1899 u. a. berechnet. Weitere Angaben 
finden sich in der Chem. Ind. 1903, S. 294; 1904, S. 501. 

Großbritannien führte nach den Annual Statements of thc Trade 
of the United Kingdom und dem Statistical abstract for thc United King- 
dom K/vT) folgende Mengen Natronsalpeter (meistens aus Chile) ein und 
aus; (in Tonnen zu 1016 kg und £): 





Einfuhr 


Ausfuhr 




Verbrauch 


Jahr 


- 






----:- 


'■=—■- - 


_- _. 


-.- _ - 




t 


, £ 


t 


£ 




t 


£ 


iS(X) 


108 892 


<)03 <'>32 


3(/x; 


32177 


1 ^^^5 


221, 


^^71455 


1S91 


122033 


I (HO 818 1 


6350 


57919 


115 


683 


991 8c>() 


1S92 


HO ;6i 


I 020 192 


- - 


- - 


- 


- 





iSc>3 


86767 


806 197 


- - 








— 


1 '^<M 


125 3CX1 


I 166 8(X) ' 


— 


— 






i 


i8<>5 


122687 


W8 897 


■■- 


- 




- 


— 


iSc>6 


1(^^445 


836552 


50(x;) 


41 293 


lOI 


439 


795 259 


i^y)7 


103805 


7^)7 445 


- 


- 




- 


— 


1S9S 


I3<>327 


(^)J2 801 


- 


- 






. 


IS(/) 


140 851 


I o()<;77i 


- 


- 








ii><x;) 


141 155 


I I55 4<'>2 


- 






- 


- ■ 


K/^I 


loj 108 


9iooC)7 


4802 


42012 


102 


^oC) 


868055 


I</<)2 


1 14932 


1 oC)7 570 


2488 


23 411 


112 


V>4 


1044159 


i<>\^ 


116715 


1 07(^982 


2620 


24 «^45 


114 


(K>:; 


, i^\=;5 ^2^7 


i'/H 


120526 


I 176208 


523; 


52279 


^L=^ 


2^i) 


I 123929 


i«>>5 


104436 


I 104 vS7 


r/K>4 


(»4489 


97 


742 


I (Ho<x)8 


i<xy> 


108486 


I 183082 


4723 


53 4^>5 


103 


7^^?^ 


I 129617 


\<)^^J 








1 









Hiernach berechnet sich der W^rbrauch von Natronsalpeter in Grof^ 
britannien auf den Kopf der Bevölkerung wie folgt: 



Jalir , 


kg 


Jahr 


^g 


1890 


2,81 


1903 


2,(y() 


1891 


^,<^> 


1904 


2Ji^ 


i8(X) 


2r.(^ 


i(X>5 


2,2(} 


I()OI 


2,46 


190^) 


^^}^ 


I(/)2 


2,U>< 


1907 





Dicjfer Minder\'erbrauch gegenüber Dcutscliland und rVaiikrcich erklärt 
sich durch das feuchte KUma der britischen Inseln. Der als Dünger auf 
die Felder gestreute Salpeter würde durch den Rogen fortgewaschen 
werden, ehe er seine Wirkung äußern könnte. 

Frankreich führte nach den Tableaux gcncraux du commerce de 
la P'rance folgende Mengen Natronsalpeter (fast ausschließhch aus Chile) 
ein und aus (auf t zu locx^ kg und locxi Frcs. abgekürzt): 
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Natriuranitrat 



Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Verbrauch 




II 


' 




■ 


Auf den Kopf 








! 






d.BevöIkening 




t 


1000 Frcs. 


t 1 


1000 Frcs. 


t 


kg 


1892 


204914 


45081 ! 


7693 


1693 


197 221 1 


5,14 


1893 


137 236 


30 192 ! 


7636 


1680 


129600 ! 


3,37 


•894 


173 168 


38097 f 


9661 


2 125 


163 507 


4,26 


1895 


i<X)35i 


43 197 1 


5279 


I 161 


191 072 


4,96 


1896 


215 184 


45 191 


4037 


851 


211 147 ! 


5,4^ 


1897 


202737 


40547 


4646 


929 


I9809I 1 


5,13 


1898 


223 30+ 


40 195 ; 


4^3 


828 


218 701 


5,65 


1899 


261 479 


47066 


6439 


I 159 


255040 1 


6,57 


1900 


285955 


f)oo5o 


5 949 


1249 


' 280006 


7,20 


1901 


229974 


52894 


5804 i 


1335 


224170 


?v? 


1902 


203 927 


46903 


9217 ; 


2 120 


, 194710 


4m 


•903 


235017 


54054 


5208 ! 


I 198 


1 229809 


5,88 


1904 


197 280 


45 374 


7053 


1622 


190227 


4,80 


1905 


246451 


56684 


20698 


4760 


. 225753 


5»77 


1906 




1 






1 




!(/); 










; 





Belgien führte nach der Statistique de la Belgique folgende Mengen 
Natronsalpeter ein und aus (in t zu icxx) kg und 1000 Frcs.): 



Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr j 


Verbrauch 








■ 1 




Auf den Kopf 










.1 




d^Bevölkcreng 




t 


1000 Frcs. 


t 


i| 1 000 Frcs. 1 


t 


kg 


1895 


18430^^ 


1 


55089 


■ 


129217 


20,25 


189O 


194202 


-- 


42857 




151 345 


2347 


1897 


181676 


— 


59054 


'• 


122622 


18,84 


1898 


152 164 


— 


106252 


j 


45912 


7,00 


1899 


249756 


- 


109253 




• 140 503 


21,19 


K/X) 


153318 


29130 


39 346 


;■ 7476 


"3 972 


17,02 


1(/)I 


167489 


32660 


44303 


! 8639 


123 186 


18,14 


uyo2 


135937 


29227 


33319 


7164 ' 


102 618 


14,90 


1903 


149942 


32 238 


36057 


7752 1 


113885 


16,31 


1(^)4 


157005 


36 I II 1 


36970 


: 8503 ' 


120035 


l6,9(> 


1(^05 


202 241 


50055 


58815 


! «4557 1 


143426 


20,00 


1906 


175 180 


46 160 i, 


60548 


! 15 954 


114 632 


15,78 


i(X>7 




ii 








1 



Im Jahre 1898 sind möglicherweise die Vorräte stark in Anspruch 
genommen worden. Belgien hat unter allen Ländern den höchsten 
Salpeterverbrauch, was sich durch die Dichtigkeit der Bevölkerung erklärt 

Die Niederlande (Holland) führten nach der Statistiek van den 
In-, Uit- en Doorvoer folgende Mengen Natronsalpeter aus Peru, BoUvia 
und Chile ein und aus (in t zu looo kg und looo Gulden): 



Statistik des Natronsalpeters. 
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Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


1 Verbrauch 


I 




; 1 




1 


Auf den Kopf 








1 






d. Bevölkerung 




t , 


1000 fl. 


t Ij 


1000 fl. 


' t 


kg 


1900 


1 
104855 1 


31457 


«4454 


25 33^' 


20401 


3.93 


1901 


91 387 


27416 


73 5<J« 


22 070 


17 !^I9 


i.^» 


1902 


101219 


30366 


89 024 


26707 


12 195 


2,28 


1903 


1 18469 , 


35 541 


92517 


27755 


25 952 


4,7» 


1904 


134796 


40439 


106497 


31949 


28 2g(.) 


5,14 


1905 


127052 ' 


17 152 


89814 


12 125 


37 238 


6,66 


1906 


164 156 


22 161 


lOI 661 


13724 


62 495 


11,02 


1907 















In der Handelsstatistik der Schweiz wird der Chilesalpeter mit 
anderen Düngstoffen zusammen aufgeführt, so daß die Mengen nicht zu 
erkennen sind. Nach den Statistiken anderer Länder wurden folgende 
Mengen Natronsalpeter nach der Schweiz ausgeführt: 



Einfuhr von Natronsalpeter in die Schweiz: 





Aus Deutschland < Aus Frankreich 


Aus Italien 


1 Verbrauch 




Ausfuhr 


Durchfuhr ; Ausf. ! Durchfuhr 


Ausfuhr 


r 




Jahr 












Auf den Kopf 




100 


1000 


100 1 1000 1 100 100 \ JOOO 


100 1000 


1 100 


d. Bevölkerung 




kß 


M. 


kg r M. kg '1 kg i] Frcs. 


' kg Lire 


' kg 


l^R 


1900 


8252 


140 


II 100 i — ,81782867!, 60 


I700I ^J 


32cx;7 


0,97 


I90I 


8334 


150! 


12204 — - 5218 253| 6 


null 1 null 


26 (xx; 


^^77 


1902 


8147 


151 


6086' — 830413181 30 


505 II 


24 3(x:» 


0,72 


1903 


9504 


173 


II 223 ' — 3947 345 8 


null null 


25019 


0,73 


1904 


7331 


147 


8419 , — 1556 200 5 


null , null 


17 5or; 


0,51 


I<X>5 


6834 


1441 


12639 ! — 276^; 167 4 


null null 


22 40() 


0,65 


1906 


8054 


172 










1907 




1 
1 


, 









Eine Durchfuhr von Chilesalpeter durch Italien, z. B. von Genua aus, 
ist nicht verzeichnet. 

Für die Düngwirkung des Chilesalpeters, der über die schweizer Grenze 
eingeführt wird, ist es gleichgültig, ob er aus dem freien \'erkehr der 
Nachbarländer oder aus deren Durchgangsverkehr stammt. Es wäre sehr 
zu wünschen, daß die Schweiz ihre Statistik weiter ausbauen möchte, da- 
mit man nicht genötigt ist, die Statistiken der Nachbarländer zu Rate zu 
ziehen, um über die Vorgänge in der Schweiz Aufschluß zu erhalten. 

Oesterreich-Ungarn führte nach der Oesterreichischen Statistik 
folgende Mengen Chilesalpeter (roh) zollfrei ein und aus. Die Mengen 
sind nach Quintalen brutto zu 100 kg (= q), die Werte nach Gulden 
österreichischer Währung ausgedrückt. 
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Einfuhr 


Au 


sfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


1 




Auf den Kopf 










'■ 




d.Bcvölkening 




KXD kg 


1 Gulden |, 


100 kg 


1 Gulden 

1' 


100 kg 


.cg 


1886 


104645 


I 412 707 







1 




1887 


116245 


I 511 185 


— 


— 


— 


— 


1888 


128330 


I 796620 


— ■ 


1 — 


— 


— 


1889 


182984 


2 195 808 


— 


— 




— 


1890 


261 987 


3 143 844 i 


289 


4046 


261698 


0,63 


1891 


271987 


2719870 


440 


, 5280 


.271547 


0,65 


1892 


28071 1 


3087821 


106 


1 1272 


'280605 


0,66 


1893 


376 265 


4327049 


154 


' 1926 


476 III 


0,88 



Die Handelsbewegung der folgenden Jahre ist der Statistik des aus^ 
wärtigen Handels des österreichisch- ungarischen Zollgebiets von 1899 und 
i()05, Wien I90(), Band I, 2, S. 30 und 60 entnommen. Die Werte sind 
in 1000 Kronen ausgedrückt. 





Einf 


uhr 


Ausfuhr 


Verbl 


-auch 


Jahr 




, 




Auf den Kopf 




i 










d.BevöIkrrui« 




lai kg 


1000 Kr. 


100 kg 


1000 Kr. 


ICX3 kg ! 


kg 


1894 


39^218 


8 3(X) 


1211 


26 


394007 


0,92 


1895 


430588 ; 


9042 


1487 


34 


429 lOI 


0,99 


1896 


330863 


6618 


549 


12 


330314 


0.75 


1897 


396004 


7920 


610 


i '' 


395 394 


0,89 


1898 


417732 1 


8354 


331 


^' 


417401 


0,94 


i8w 


473015 


9460 


885 


\ 18 


472 130 


1,05 


1900 


545 504 


10912 


350 


8 


545244 


1,20 


1901 


632 832 


i3 2c)o 


2t;2 


6 


632 580 


1,38 


I(X^2 


39<)584 , 


8391 


466 


II 


399 "8 


0,8^) 


i<P3 


;48 961 


12352 


861 


21 


548 100 


1,17 


1004 


:;48 S()() 


13996 


804 


22 


548062 


1,16 


n)Os 


r/>7 398 


16 681; 


601 


17 


1 666797 


140 


i<X^) 








i 


1 




K/V 










, 





Hiernach scheint die Landwirtschaft in Ungarn noch weit von 
intensivem Hetriebe entfernt zu sein. Eine Besserung ist aber deutlich 
zu erkennen. 

Italien führte nach dem Movimento commerciale del Regno 
d'Italia folgende Mengen Natronsalpeter ein und aus (in Quintalen lu 
100 kg und 1000 Lire): 



Statistik des Natronsalpeters. 
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Einfuhr 





Ausfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


Chilesalpeter \ ««^'^ 


Chilesalpeter , 


gereinigtes 
NaXOj 


cZ. llAufcl^Kopf 






II 


" 


rioo^i 


1000| 


100 1 1000 


Salpeter 
100 1 






100 , 


1000 1 100 


1 1000 


Bevölkerung 




kg 1 


Lire ;| kg 


, Lire 


1 ^s , 


Lire 


kg i|Lirc 


kg :| 


H 


1896 


1168501 


i' 
1 1 


510 




3060' 


r 
116 340 i 


0,37 


1897 


164000,, 


|i 


,1510 




3440, 


i02 4(X) 


0,51 


1898 


I996IO 


, .1 


790 




i2i;(K)| 


198820 


0,63 


1899 


223850 


4701 306:; lOI 


1363 


2() 


1052 35 


222487 


0,()^) 


1900 


278909 


5997.2712 92 


1990 


>2 


;i<^ 24 


276919 


o,S6 


I9OI 


404981 


8505III77' 19 


1165' 


24 


185 


6 


403816 


1,24 


1902 


244 832 


5 141 1666 ;; 


3¥>i 


-} 


2079 


69 


'241 371 


0.74 


1903 


434 79^> 


9566:2589 88 


7810 


172 


4229: 144 


426986 


1,29 


1904 


322831 


7909,2371 ^S 


3627 


89 


2229 80 


319204 


0,97 


190s 


405 172 


II 1641' 207 3 94 


1423; 


102 


1383 48 


4<'^^93? 


1,3s 


1906 


329021 


80001 


1 










1907 





















Der Verbrauch ist nur für Chilesalpeter berechnet worden, weil dieser 
allein für die Landwirtschaft in Betracht kommt. Der Verbrauch von ge- 
reinigtem Natriumnitrat ergibt sich ebenfalls an<^enähert aus der Differenz 
zwischen Einfuhr und Ausfuhr, da die Produktion im Inlandc minimal ist. 
Nach der Statistica industriale i</yj, I, S. 107 wurden in Italien im Jahre 
1904 nur 12 t raffiniertes Xatriumnitrat hergestellt. Während der drei 
Jahre 189^) — 1898 wurden durchschnittlich jährlich 1^)015 t, während der 
fünf Jahre 1900 — ic/h durchschnittlich jährlich 33 ^x^ot Chilesalpeter ein- 
geführt. 

Spanien führte nach der Kstadistica geiieral del Comercio exterior 
de Esparia folgende Meirgen Chilesalpeter ein. Darin sind auch einige 
Tausend Kilogramm Ammoniumsulfat einbegriffen, die nicht besonders 
angeführt werden. Ausfuhr ist nicht angegeben. 





Einfuhr 


Verb 


rauch 


Jahr 


1 !. 




Aul den Kopr 




1 


M 




d.Hrvölkerunjj 




kg 1 


Pesetas ' 


KX^ kg 


H 


1895 


26459521 7 937-^5? 


264 ;<>; 


1,4^' 


1896 


26841 585 : 8052 47^) 


2r.s 4i() 


1.48 


1897 


366i4 3<X) io252(^2(> 


3(>() 144 


2,<.2 


1898 


38 322(yK)i 10730177 


^^^221 


2,1 "J 


1899 


55 (/k) 650 


i^7(/)S()7 


55*>^'^>r 


3."3 



Diese Statistik endigt mit dem Jalire iS()<); denn seit 1(/m) werden 
Kaliumsulfat, Ammoniumsulfat, Xatriumnitrat, Calciumsuperphosphat, Stat^- 
furtcr Kalisadze und Thomasschlackc zusammen aufgeführt, so daß man 
die einzelneil Mengen nicht mehr erkennen kaim, auch nicht aus den 
Herkunftsländern. Es wäre sehr zu wünschen, daß hier wieder eine 
Trennung vorgenommen würde. 

J arisch, Salpeter. 5 
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Portugal führte nach Commercio e Navegagäo 1903 u. 1004 folgende 
Mengen Natronsalpeter (Azotato de soda) ein. Die ausgeführten Mengen 
sind so gering, daß sie mit anderen Chemikalien zusammengeworfen sind 
Die Mengen sind auf kg und Contos de Reis (1000 Milreis) reduziert 





Einfuhr '! 


Verbrauch 


Jahr 




1 Contos de: 




|Auf den Kopf 
:'d.BcvöIkcrung 




kg 


' Reis 

II 


100 kg 


1 kg 


1897 


969600 


■' 34 


9696 


0.222 


1898 


917460 


39 


917s 


! 0,201 


1899 


344200 


! 16 


3442 


0,073 


1900 


686400 


27 


6864 


0,139 


1901 


228 230 


'-* 


2282 


0,044 


1902 


528650 


! 31 


5287 


0,100 


1903 


638992 


i 19 


6390 


0,120 


1904 


223233 


12 


2232 


0,041 


1905 










1906 




1 






1907 




i 







Dänemark führte nach Danmarks Vareindförsel og -Udförsel folgende 
Mengen Chilesalpeter zollfrei ein (in Pfunden und Kronen): 





Einfuhr 1 


Ausfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


II 


ii 


1' 






Auf den Kopf 
d. Bevölkerung 




//. 


Kronen 


//. li 


Kronen 


100 kg 


kg 


1898 




. 801 1 


null : 


null 






1899 


10662000 


800 


null 


nuU 


53310 


2,21 


1900 


II 545 305! 


924 


85800 


()900 


57298 


2,35 


1901 


15 198710 


1216 


null 


null 


75994 


3.09 


1902 


13296000 


1197 


69250 


6200 


66134 


2,65 


1903 


16426 169 1 


1396 


null 


null 


82 131 


3.26 


1904 


19492453 


1803 


null 


nuU 


97462 


'. 3,83 


1905 


24 177 171 


2357 


null 


null 


120886 


i 4.74 


U)OÖ 














1907 












i 



Die dänische 1 landelsstatistik rechnet nach Pfunden zu 0,5 kg. 

Während der vorhergehenden Jahre 1891 — 1895 wurden für 2620000 
Kronen, während der Jahre 1896 - 1900 für 3 330000 Kronen Chilesalpeter 
eingeführt Die Ausfuhr beschränkt sich auf eine gelegentliche Wieder- 
ausfuhr. 

Norwegen führte nach Norges officielle Statistik 1901 — 1905 fol- 
gende Mengen Chilesalpeter ein. (Eine Ausfuhr ist in den Berichtsjahren 
nicht angegeben): 



Statistik des Natronsalpeters. 
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Einfuhr i 


Verbrauch 


Jahr 


-—\ 






Auf den Kopf 
d. Bevölkerung 




kg 


Kronen 


100 kg 


^R 


1896 


(>^7 330 


103 100 


^><S73 


0,320 


1897 


56830 


8 500 


;68 


0,026 


1898 


350690 


^2600 


3 507 


0,160 


i89<; 


451930 


67 800 


4519 


0,204 


KJOO 


730150 


109 500 


7 302 


0,326 


U)Ol 


866790 


1 30 000 


8 6()8 


0,3^7 


KJOl 


857 870 , 


128700 


^ 579 


0,379 


i«/)3 


812560 


121 900 


8 126 


0,355 


1904 


I 104 380 


198 800 


II 044 


OA77 


1905 


706780 


134300 


7 (/;8 


0,302 


1906 










i(/>7 











Die Einfuhr kam fast ausschließlich aus Deutschland. 

Hier ist eine Zunahme im Verbrauch von (Chilesalpeter bis zum Jahre 
i<>)4 zu erkennen. Seitdem wird er durch den in Norwe^^en selbst er- 
zeugten Kalksalpeter verdrängt 

Schweden führte nach Sveriges officiela Statistik folgende Mengen 
Chilesalpeter ein und aus: 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


1 










Auf den Kopf 
d.Hevölkerung 




^g !i 


Kronor 


kg 


Kronor 


100 kg 


kg 


1895 


9 142 203 


1554 175 


2(X) 


34 


91420 


1,^55 


189C) 


12328969' 


2(x;5 925 


3685 


r)26 


J23253 


2,48 


1897 


12087222 


2054828 


825 


140 


120864 


2.40 


1898 


15 I30121 


2 572 121 


lO(^X) 


I7(X) 


151 201 


2,98 


1899 


I46<)4648 


2 498 (^)0 


I <^>I3 


-V4 


146930 


2,88 


lex» 


13935076 


2 368 (/>3 


I 2(.X) 


204 


139339 


2,7 y 


•K/II 


176136;! 


2994321 


null 


null 


176 137 


3,4<i 


1902 


15 553081 1 


2 644 024 


null 


null 


155 ':^^^ 


2m 


1903 


20616403 


35047^^9 


null 


null 


2( )^.» 1 ^>4 


3,94 


1904 


i9 36o7(X) 


3291 335 


^;o 


(X) 


193004 


3/)8 


1905 


22 (>45 983 


3900817 


null 


null 


229 4^ K) 


4.33 


19c/) 














1907 















Rußland führte nach der Riga'schen Industriezeitung v. 30. Dez. 
1904 und V. 31. Okt. i(;o6 folgende Mengen Chilesalpeter ein (in Pud und 
Rubeln). Ausfuhr ist nicht angegeben: 

5* 
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Einfuhr 


Verbrauch 


Jahr 




1 


iJAuf den Kopf 
ijcLBevölkerung 




Pud 


Rubel 1 


100 kg 11 kg 


1900 




i 
1 


i 




1901 


988 786 


1 I 274 196 


' 161 964 


0,142 


1902 


996031 


1408 515 


i 163 150 


0,141 


1903 








1 


1904 










1905 








■ 



I Pud = 16,3805 kg. An dieser Einfuhr ist Deutschland mit folgenden 
Mengen beteiligt (entnommen aus der Statistik des Deutschen Reiches 
N. F. 1905 Band 173, Tabelle lUB und IIIC): 

Einfuhr von Chilesalpeter nach Rußland: 







Aus Deutschland 




Jahr 


Ausfuhr 


Durchfuhr 


'Im ganzen 




100 kg 


1 1000 M. |i 


100 kg 1 1000 M. 


■ 100 kg 


1900 


18 171 


309 


16448 


1 

_ 


. 34<^i9 


190.1 


23867 


430 


17390 


— 


41 257 


1902 


23070 


427 


25008 


1 — 


! 48 07 8 


1903 


19752 


360 


29461 


— 


! 49213 


1904 


21280 


426 


17453 


— 


f 38733 


1905 


1668 s 


350 


19580 




; 36 263 


1906 












1907 










,1 



Wenn man bedenkt, daß der Verbrauch sich hauptsächlich auf die 
Ostseeprovinzen und Polen beschränkt, so muß man schließen, daß die 
Landwirtschaft im übrigen Rußland noch auf sehr tiefer Stufe steht 

Rumänien führte nach dem Commerce exterieur de la Roumanie 
folgende Mengen rohes und gereinigtes Natriumnitrat ein (Ausfuhr ist 
nicht angegeben): / 



Jahr 



1901 
1902 
1903 
1904 
1905 
1906 
1907 



Einfuhr 
Chilesalpeter 1 Gereinigtes NaNOjj 
kg 1 Lei kß: !| Lei 



690 
1632 
1264 

551 



I 



kg 

1334 
4184 
256S 

437 

1S2 



Verbrauch 



iJAuf den Kopf 
Chilesalpeter i'd.BevöIkcrung 
100 kg I kg 



/ 
16 

13 
6 

I 



; 0,00012 

0,00027 

; 0,00020 

o,ooa>> 
■ 0,00001 
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Die rumänische Landwirtschaft scheint noch in der glücklichen Lage 
zu sein, sich fast ausschließlich auf Stallmist- oder Weide-Düngung ver- 
lassen zu können. Aber hier, wie in Rußland, scheinen die Bauernunruhen 
mit der elenden Lage der Landwirtschaft, die sich in dem geringen Ver- 
brauch von Chilesalpeter ausspricht, in ursächlichem Zusammenhange zu 
stehen. 

Die Vereinigten Staaten führten nach The foreign commerce 
and navigation of the United States folgende Mengen Chilesalpeter fast 
au<:schließlich aus Chile zollfrei ein (in Tonnen und Dollars): 





Einfuhr , 

II i 


Verbrauch 


i im Inlande 


Jahr 




lAuf den Kopf 






1 -.^ .. 




d.BevölkeruDg 




t 


,1 Dollars 


t 


'! ^e 


1891 


icx)429 


; 2923374 




\ 1.57 


1892 


ick; 863 


■ 2976816 


— 


1' 


i«93 


94661 


. 3^)62715 


— 


Ij 


i8i>4 


88 079 


' 2785048 


— 


r 


1895 


124803 


4124712 


— 


— 


i8(Xj 


127557 


^^70724 


— 


— 


1897 


^^3331 


2640389 


— 


.1 


1898 


125 081 


272975^^ 




— 


i«W 


12604^ 


2 123 1(X) 


122 314 


i 1,63 


U)00 


184247 


4736807 


18048; 


2,36 


l<X>l 


203 (Ky) 


5 776 5f/) 


19751^^ 


1 2,55 


ic)(.y2 


l<)2i2l 


5 5^^5 y>i 


— 


— 


i</>3 


252084 


7 737 405 


— 


— 


ii>H 


-293 574 


9259656 


278412 


' 3»43 


KX)? 


282 229 


9683396 


274619 


' 3,34 


lijoC) 


373 9<'^^> 


13 iK>^^7 


3()()358 


4,3<) 


KX); 










if/)8 











Unter „Jahr" ist immer das Fiskaljahr verstanden, welches am 30. Juni 
<lcs Nennjahres endigt. 

Die Wiederausfuhr von Chilesalpeter (z. H. nach Japan) ist so gering- 
fügig, daß sie in der obigen Tabelle nicht besonders angeführt ist In 
den Jahren, in welchen eine Angabe darüber in der amtlichen Statistik 
gefunden wurde, ist sie für den „Verbrauch" angerechnet worden. 

Ingalls, The Mineral Industry in i<>->5, New York i(;o6, gibt ab- 
weichende Zahlen aus Commerce and Finance of the United States an, 
die sich wahrscheinlich auf das Kalenderjahr beziehen, und daher mit 
dieser Tabelle nicht vereinigt werden konnten. Ingalls' Tabelle mag 
hier folgen: 



Natriumnitrat. 





Natronsalpeter 


in den V 


ereinigten Staate 


n: 




Einfuhr '' 


Wiederausfuhr 


Verbrauch 


Jahr 




1 , 




! 

. Dollars 




Auf den Kopf 




t 


, Dollars 


t 


t 


jd.Bcvölkerung 
kg 


1900 


182 108 


1 4935 520 t 


3139 


112550 


! 178969 


n 

2,34 


1901 


208 679 


1 5999098 


2519 


loi 489 


206160 


' 2,66 


1902 


205 245 


i 5996205 


3734 


144650 


201 5 1 1 


2,56 


1903 


272947 


1 8700806 


4488 


184657 


1 268459 


3,36 


1904 


228012 


. 9333613 


6170 


. 279 864 


! 221839 


;■ 2,74 


1905 


321 231 


II 206548 ,, 


9135 


420613 


: 312096 


' 3,79 


1906 


372 222 


14115000 








! 


icx^; 




i, 











Die Wiederausfuhr fand fast ausschließlich von der Westküste aus 
(nach Japan hin) statt, die nur Vio ^^^ V» ^^^ Gesamteinfuhr empfängt 
Der Verbrauch findet daher hauptsächlich in den atlantischen und mitt- 
leren Staaten statt 

Aus dem geringen Verbrauch von Chilesalpeter darf man schließen, 
daß in den Vereinigten Staaten die Landwirtschaft noch nicht so intensiv 
betrieben wird, wie in manchen europäischen Ländern. Bei dem raschen 
Fortschritt der Vereinigten Staaten auf allen Gebieten ist aber ansjunehmen, 
daß ihr Bedarf an Chilesalpeter oder dessen Ersatzstoffen noch sehr be- 
deutend wachsen wird. 

Japan führte nach der Chem. Ind. 1907, 398 im Jahre icx)5 für 1,3 
Millionen Yen Natriumnitrat ein; im Jahre 1906 nur für 53i4(>9 Yen. 
(Nach einer Berliner Börsennotiz war der Wert von i Gold-Yen im August 
1907 gleich 2,10 Mark.) 

Die Preise für Natronsalpeter am Londoner Markt seit 1854 sind in 
M. G. Mulhall, Dictionary of Statistics, London 1892, S. 475, angegeben. 
Seit 1877 sind sie graphisch dargestellt im Journ. Soc. Chem. Ind. 1889, 
S. 66. und 1892 S. 378. Spätere Angaben finden sich in Sem per und 
Michels, 19C34, und in A. Plagcmann, 1905. 

Die Deutschen Salpeterwerke vormals Fölsch und Martin 
in Hamburg berechnen den Verbrauch von Natronsalpeter in Europa wie 
fogt:') 



Jahr 


Verbrauch in Europa 
t 


Jahr 


Verbrauch in Europa 
t 


1894 


885000 


1901 


I 160000 


1895 


913000 


1902 


1042000 


1896 


955000 


1903 


I 136000 


1897 


970900 


1904 


I 131000 


1898 


I 040 000 


1905 


1200000 


1899 


1 160000 


1906 


I 247000 


1900 


I 130000 


1907 





*) Chem. Ind. 1904, 264; 1907, 243. 
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Der Weltverbrauch an Natronsalpeter wird in der Chem. Ind. 1905, 
S. 280 und 1907, S. 286 wie folgt angegeben: 





Verbrauch von Natronsalpeter auf der 




ganzen Erde 


Jahr 




|| Auf den Kopf der 
'1 Bevölkerung 




t 


i' kg 


1900 


1334000 


r 

; 0,88 


I9OI 


1375000 


il 0,91 


1902 


I 274000 


0,84 


1903 


1426000 


0,94 


1904 


1447000 


0,95 


1905 


I 636 138 


1,07 


1906 


I 730 lOI 


1,12 



Die Firma Henry Bath & Son in London hat folgende Tabelle 
über den Weltverbrauch von Chilesalpeter aufgestellt: 



V 


erbrauch 


von Chi 


lesalpeter 


auf der 


Erde: 




! 


In den Ver- 










In Europa 


einigten 


Im übrigen 


Im ganzen 


Jahr 




Staaten 


1 












1 
j 




Auf den Kopf 
d.BevöIkening 




t 


t 


t 1- 


t 


kg 


1897 


979380 


107200 


15 200 


I loi 780 


0,73 


1898 


1050 180 


i 145000 


15700 


1 210880 


0,81 


1899 


I 163 550 


155000 


26000 


1344550 


0,89 


1900 


I 139690 


180000 


19200 


133» 890 


0,88 


I9OI 


I 162 270 


192000 


18000 


1 372 270 


0,91 


1902 


1 018 610 


, 221000 


i7rxx) 


I 257 200 


0,83 


1903 


I 139650 


■ 264000 


2; qoo 


1429 150 


0,94 


1904 


I 112 580 


274000 


35000 


1 421 580 


0,93 


1905 


I 192 120 


305000 


46000 1 


1 543 120 


1,01 


1906 


I 241 400 


361900 


36000 ' 


I 639 300 


1,07 


1907 






j 







Die Zahlen für 1906 stehen noch nicht ganz fest Die angegebenen 
beruhen auf Schätzungen. 

Vergleicht man hiermit die Produktionsziffern, so muß man schiiefien, 
dafi sich in allen Ländern beträchtliche Vorräte von Natronsalpeter an-- 
sammehu Nachweis in der Chem. Ind. 1907, 243. 



'J2 Natriuranitrat 

Wenn man für jedes Land, welches Natronsalpeter verbraucht, aus 
der Handelsstatistik und der Bevölkerungsstatistik die Salpetermengen z. B. 
in Kilogramm berechnet, welche auf den Kopf der Bevölkerungen entfallen, 
so kann man mit ziemlicher Sicherheit auf ein Jahr im voraus den Mehr- 
bedarf an Chilesalpeter berechnen. Dadurch hat die Vereinigung der 
chilenischen Salpeterproduzenten ein Mittel an der Hand, um zu berechnen, 
um wieviel sie die Ausfuhr von Salpeter aus Chile im nächsten Jahre 
steigern kann, ohne den Preis zu drücken. 




Kaliumnitrat. 

VorkommeD* Das Kaliumnitrat, auch Kalisalpeter, ostindischer 
Salpeter oder kurz Salpeter (EngL saltpeter) genannt, findet sich überall, 
wo organische stickstoflfh altige Substanzen bei Gegenwart von Kalisalzen 
in Verwesung übergehen, und wo der gebildete Salpeter nicht durch 
Regen fortgewaschen wird. 

Die Salpctererde von Chile enthält beträchtliche Mengen Kaliumnitrat 
Nach A. Plagemann') enthält der Callche durchschnittlich 25 — 30 Proz. 
Natriumnitrat und 3 — J Proz* Kaliumnitrat Der Gehalt an Kaliumnitrat 
übersteigt selten 10 Proz- Doch fand Raimundi in einem Caliche 
aus dem Lagunasbezirk in Tarapaca mehr Kaliumnitrat als Natriumnitrat 
Es scheint, daß die Salpetererdc Südamerikas nach Norden und nach dem 
Inlande zu reicher an Kaliumnitrat wird* In Peru wird Kaliumnitrat nahe 
der Küste reichlich gefunden**) Sehr bedeutende Lager von Kalisalpeter 
sind bei Tacunga in Peru und bei Cochabamba im Herzen von Bolivia 
entdeckt worden^ 

Die wichtigsten Fundstellen des Kalisalpeters liegen in Ostindien. 
Sie sind zuerst von Lerne ry in zwei Schriften geschildert worden, die 
er 1717 der Akademie der Wissenschaften in Paris einreichte. 

Auf der Insel Ceylon Hegt salpeterhaltige Erde in Felshöhlen, welche 
vielleicht einst als Wohnungen für Tiere und Menschen gedient haben, 
und die noch jetzt von zahllosen Fledermäusen bewohnt werden, deren 
Exkremente den zur SalpeterbUdung nötigen Stickstoff liefern. Andere 
FelshühJen, wie z* B. diejenigen von Memoora, in porösem Kalkgestein, 
enthalten gegenwärtig eine dichte Vegetation mit starker Humusbildung. 
Nach J. Davy*) wird der hier entstandene Salpeter durch Kapillarkräfte 
in die äußeren Schichten des Gesteins geführt, wo das Lösungswasser 
verdunstet und den Salpeter als Ausblüh ung zurückläßt Dieser Salpeter- 
von Memoora hat nach J, Davy folgende Zusammensetzung: 

Kaliumnitrat . - . . 2,4 — 8 Proz. 

Magnesiumnitrat 0,7 Proz. 

Magnesjumsulfat 0,2 „ 

Calciumcarbonat 26,5 „ 

Unlösliches (Quarz, Feldspat und Glimmer) 60,8 „ 

Wasser * , , , , 9,4 „ 

100,0 Proz. 

^J ^ ^iagemann, Der Chilesalpcl», Berlin 1905, S. 8. 

i„, o *-*:-_ ^,^^^ Re«€fia ecoflil^micft del Per«, Lima 1906, S. IÄ9. 
V. 1, S. 304. 
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In Bengalen und in der Umgegend von Patna liegen die salpeter- 
führenden Erdschichten frei an der Oberfläche auf einem sehr humus- 
reichen Boden, in welchem lebhafte Salpetergärung stattfindet Während 
der trockenen Jahreszeit sammelt sich der Salpeter in der obersten Kruste 
an. Sorel teilt folgende Analysen solcher Salpetererde mit: I. nach 
J. Davy aus dem Bezirk von Tirhoot in Bengalen, IL nach Haynes aus 
der Umgegend von Patree auf der Halbinsel Gutsera t. 

I. II. 

Kaliumnitrat 8,3 Proz. 2,26 Proz. 

Natriumnitrat — „ 6,32 

Calciumnitrat 3f7 »» — 

Chlomatrium 0,2 „ I4>8i 

Calciumsulfat 0,8 „ 1,43 

Magnesiumsulfat — „ 1,38 

Calciumcarbonat 35»^ f» ) 

Unlösliches 40,0 „ \ 73,80 „ 

Wasser u. organische Substanzen i2,o „ J 

100,0 Proz. 100,00 Proz. 

Die Salpeterercle I zeigt die Heschafifenhcit des vom Ganges abgesetzten, 
ufttrockenen Schlammes. 

Auch in Turkcstan, Kleinasien (bei Konia), in Ägypten, Ungarn und 
Spanien findet sich Salpetererde an der Oberfläche. Diese Fundorte sind 
schon seit langer Zeit, einige davon vielleicht schon seit dem Altertum 
bekannt 

Im Jahre 1892 wurden Lager von Kalisalpeter im Mashonalande 
(Südafrika) entdeckt.*) Bald darauf fand man solche auch im westlichen* 
Transvaal -) : 

In den bei Mabalstadt gelegenen Goldwerken von Cyfcrfontcin, die von der Western 
Gold Company ausgebeutet werden, findet sich das Gold teilweise in Kohle spärlich einge- 
sprengt. Diese Kohlenlager treten bei Zeerust (nahe bei Mafeking) massiger als Kohlenschiefcr 
auf, die stellenweise Schichten von beträchtlicher Dicke bilden. Sie sind teilweise von Sand- 
stein und Kies dünn überlagert. Vor einigen Jahren wurde bekannt, dafi dieser Kohlen- 
schiefer aus gewissen Hügelreihcn bei Gcecrust salpcterhaltig sei. Der Salpeter findet sich 
nach neueren Angaben vorzugsweise in den dünnblättrigen Schiefem. Diese Formation ist 
von außerordentlicher Ausdehnung und zeigt an einigen Stellen Felsen von loo Fuß Höhe, 
In den /.ahlreichen 20 — 30 Fuß tiefen Klüften findet sich das Kaliumnitrat in fast reinem 
Zustande auskristallisiert, die Spalten des Gesteins erfliUend. Man darf daraus schliefien, 
daß nicht etwa nur die Oberfläche, sondern das ganze Lager gleich nitrathaltig ist. Muster 
aus verschiedenen Teilen der Schieferformation zeigten einen zwischen 3 — 15 Proz. schwanken- 
den Gehalt an Kaliumnitrat. 

In den südwestlichen Provinzen Spaniens wurde im 18. Jahrhundert 
ein Drittel des Bodens nicht bebaut, sondern diente ausschliefilich der 
Salpeterkultur in der Oberfläche der Acker.*) Der Salpetermergelboden 
wurde ausgelaugt, der Kalksalpeter mit Holzasche in guten Salpeter (d. i. 
Kalisalpeter) umgewandelt. Die Erde lieferte lo Proz, ihres Grewichtes 
an Salpeter. 

Weniger wichtige Vorkommnisse sind folgende : Ganz ähnliche Höhlen 
wie auf Ceylon existieren an der Küste des Adriatischen Meeres, in Italien 

') Journal Soc. Chem. Ind. 1892, S. 854. 

2) Chem. Ind. 1895, S. 339. 

') A. Plagemann, 1. c. S. 48. 
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tPulo di Moffeta), in den Vereinigten Staaten Nordamerikas (Tennessee, 
Kentucky, Virginia, am Missouri und am Crookedfluß), in Afrika und auf 
Teneriffa. In Frankreich wird die natürliche Salpeterbildung in einigen 
Kreidehöhlen an der Seine, welche von den Anwohnern als Viehställe 
benutzt werden, und in den Steinbrüchen von Longpont, durch künstliche 
Behandlung der Dungstoffc befördert. An einigen dieser Höhlen efflores- 
ziert der Salpeter aus dem porösen Gestein und wird durch Abkratzen 
gewonnen. In ähnlicher Weise erscheint Salpeter an allen günstig ge- 
legenen \'ichställen an den Wänden (Maucrsalpcter). Es kommen jedoch 
auch Efflorescenzcn von Carbonatcn und Sulfaten vor, wie man z. B. in 
Ägypten schon seit dem Altertum beobachtet hat. 

Wie Just US V. Lieb ig anführt, gewann man im Anfang des 
19. Jahrhunderts in h'rankreich einen großen Teil des zur Fabrikation von 
Schießpulver erforderlichen Salpeters durch Auslaugen der Fundamente 
und unteren Teile der abgebrochenen Häuser, die lange Jahre hindurch 
mit dem Straßenschmutz in Berührung gestanden liatten. Diese Quellen 
waren aber für den großen Bedarf Napoleo n s I. so ungenügend, daß 
er während der Kontinentalsperre, die i.\en ostindischen Salpeter ausschloß, 
mitunter in arge Verlegenheit geriet. 

Seit Einführung des Schießpulvers hatten alle Staaten Europas einen 
rasch zunehmenden Bedarf an Kalisalpeter. Um das in den unaufhör- 
lichen Kriegen unentbehrliche Schießpulver zu beschaffen, wurden die 
Salpetersieder im 16., 17. und iS. Jahrhundert nach und nach mit Voll- 
machten ausgestattet, die sie zu einer Plage aller I lausbesitzer und Grund- 
eigentümer machten. \) 

Ott Omar Thiele'-) hat die Saipeterwirtschaft und Salpeterpolitik 
früherer Zeit in Europa ausführlich geschildert. 

Wahrscheinlich waren es diese unerträglichen Belästigungen durch 
die privilegierten Salpeterspäher, welche den Anlaß gaben, besondere 
S a 1 p e t e r p 1 a n t a g e n einzurichten. 

Salpeterplantagen. Um den dringenden Bedarf an Salpeter zur 
Fabrikation von Schießpulver zu decken, entstanden im 17. und 18. Jahr- 
hundert in Ungarn, Deutschland, Schweden, der Schweiz und Spanien be- 
sondere Anlagen zur Gewinnung von Salpeter, die den natürlichen Vor- 
kommnissen nachgebildet waren. Man nannte diese Anlagen nach ihrer 
vorwaltenden Form: Salpetergräben, Salpeterwände, Salpeterschuppen oder 
allgemein S a 1 p e t e r p 1 a n t a g e n. Man mischte Viehdünger und tierische 
Abfälle aller Art mit lockerer humusreicher ICrde, etwa in abwechselnden 
Schichten, und befeuchtete diese Haufen in zweckmäßigen Zeitabständen 
mit Stalljauche oder Regenwasser. Setzte man diesen Haufen noch Holz- 
asche zu, so konnte man nach 2 3 Jahren fertigen Kalisalpeter aus ihnen 
auslaugen. (Ausführlichere Besc]ireii)ungen in Fremy's Encyclopedie V, 

Im Jahre 1747 erciffnete der schwedische Kriegsrat einen Wettbewerb 
um die beste Methode zur Salpetererzeugung. Im Jahre 1748 erhielten 
alle Ortschaften in Preußen den Befehl, Salpeterwände zu unterhalten, oder 
Salpeterschuppen anzulegen. Die Preisaufgabe der Akademie der Wissen- 
schaften: „die billigsten Mittel, sichersten Wege und das rascheste Ver- 
fahren zur Her\'orbringung reicher Salpeterernten anzugeben," veranlaßte 

') A. Plagemann, 1. c. S. 48. 

•) Ottomar Thiele, Salpeterwirtschaft und Salpc'crpolitik. Tübingen 1905. 
II. I^upp. (Zcitschr. angew. Chcm. igcM, 1469^ 
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den Dr. med. Job- Gott fr. Piet seh in Mansfeld, zwei Schriften über 
die Erzeugung des Salpeters einzurcirhen. für welche ihm 1749 der Preis 
zuerkannt wurde. *) 

Man legte die Salpeterwände in u est-östlicher Richtung an. und 
breitete die salpeterbildenden Mischungen auf der Südseite aus, wo sie 
durch die Sonne eni'ärmt werden konnten; während die Xordseite der 
Mauer, an welcher man den ausblühenden Salpeter ernten wollte, vor 
völliger Austrocknung durch die Sonnenstrahlen geschützt blieb. 

Um eine möglichst große Oberfläche für die Salpeterernte herzustellen, 
errichtete man auch wohl parallele Wände, die man oben durch Wölbung 
zusammenschloß. Wenn auch für solche Anlagen die nord-südliche Rich- 
tung wohl die zweckmäßigste war, so suchte man sie doch derart auf- 
zustellen, daß sie vor der Auswaschung durch Regenwasser, vor starkem 
Luftzug und zu großer Erwärmung und Austrocknung durch die Sonnen- 
strahlen geschützt waren. Man wählte also schattige Höfe oder Boden- 
vertiefungen ohne Abfluß; aber nie das freie Feld oder Anhöhen. Die 
Wände wurden mit Urin und andert-n gärungsfähigen Flüssigkeiten ge- 
hörig feucht erhalten, und gaben in 1 — .; Jahren gute Salpetererde. Tiefer 
als 1 Fuß im Boden wurde kein Salpeter mehr gefunden. 

Man baute die Salpeterwände etwa 1 5 -20 Fuß lang, 6—7 Fußhoch, 
am Boden 3 Fuß und oben 2 Fuß dick. In diesen Mauern sparte man 
in Abständen von etwa i Fuß voneinander 2 Zoll weite I^cher aus, welche 
beim Austrocknen der Mauern oft ganz und gar mit Salpeter ausgefüllt 
wurden. Zweimal im Jahre, im Herbst und im Frühjahr, wurden die 
Wände abgekratzt und die Löcher ausgeräumt 

Die Salpeterschuppen waren aus leichten Balken und Brettern her- 
^,'estellte, an beiden Finden offene, mit Stroh gedeckte Hallen von 100— 
2iK> Fuß I^nge, 48 Fuß Breite und 7 I*iiß Höhe. In ihnen wurden fäulnis- 
fahige Substanzen aller Art, wie Pferdemist. Schafmist, Taubenmist, Unrat 
aus Schlachthäusern, Blut, Aas, Hornspäne, faules Obst, Stroh, Teich- 
schlamm usw. mit lockeren Erden, Gartenerde und ungelöschtem Kalk 
zu Haufen gemischt Diese wurden \«»n Zeit zu Zeit umgeschaufelt und 
mit Urin, Stalljauche oder Mistlake. Küchenspülicht usw. gehörig an- 
fjefeuchtet. Schon nach zweijährigem I-iegen gaben diese Haufen durch 
Auslaugen eine Salpeterernte. 

Um statt des auf diese Weise erhaltenen Kalksalpeters sofort brauch- 
baren Kalisalpeter zu erzeugen, gab man den Gärhaufen auf je 5 Scheffel 
Gartenerde einen Scheffel Buchenholzasi^he zu. 

Die Wände der Salpeterschuppen enthielten viele Klappen, die je 
nach Bedarf geöffnet oder geschlossen werden konnten. Als besonders 
ergiebig erwies sich der Taubenmist, der ja auch in der Grerberei beson- 
ders geschätzt wird. 

Ahnlich wie J. G. Pictsch fatk A. Plage mann (1. c S. 49 u. 54) 
die Bedingungen für die Erzeugung \on Salpeter in folgende Sätze zu- 
sammen: 

1. Ein lockerer, für Luft und \\'a>ser durchlässiger Boden. 

2. Eine mäüigc Hodenfeuchtigkeit, die eben hinreicht, um das Aus- 
trocknen des Bodens zu verhindern. 

3. Das Vorhandensein stickstoff'lialti;::er organischer Substanzen, die 
in Verwesung begriffen sind. 



*) A. Plage mann, 1. c. S. 48. 
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4. Eine Bodentemperatur zwischen 5*^ C und,; 3^ C, mit der gün- 
stigsten Temperatur von 37" ('. 

5. Eine schwache Alkalinität des Bodens, wie sie durch Gegenwart 
von Calciumcarbonat, Maj^niesiumcarbonat oder Pottasche hervor- 
gerufen wird. 

Unter diesen Bedingungen findet im Boden eine Salpeter sä ure- 
gärung statt unter Mitwirkung von Spaltpilzen, deren Lebensgebarung 
zuerst von Louis Pasteur 1857 1861 im allgemeinen erforscht worden 
ist Die hier speziell wirksamen Nitrifikationsbakterien sind durch R. War- 
rington') 1881 entdeckt und ])eschriebcn worden. A. Plage mann 
hat die geschichtliche Entwicklung der Ansichten über die Salpeter- 
bildung ausführlich behandelt, -) und dort auch die wichtigste neuere 
Literatur mitgeteilt Die iilterc Literatur über Nitrifikation habe ich in 
meiner Denkschrift über die \'erunreinigung der Gewässer, Berlin 1890, 
S. 3 — 7 und 46 angeführt. 

Bei ungenügendem Luftzutritt zu den Haufen kann unter Mitwir- 
kung der abbauenden Bakterien das Nitrat zu Nitrit reduziert werden. 
Wir werden in dem Abschnitt über „Stickstoffdüngung" darauf zurück- 
kommen. 

Zum Schluß sei erwähnt, daß Kaliumnitrat, fertig gebildet, sich auch 
in einigen Pflanzen findet, z. B. in Amarantus Blitum, A. atropurpureus 
und in A. melancholicus. 

Gewinnung des Rohsalpeters. Wenn die Salpetererde genügend 
Kaliumnitrat und nur wenig Krdnitrat enthält, so wird sie einfach aus- 
gelaugt. Ist aber die Menge i\t:< (^alciumnitrats oder Magnesiumnitrats 
zu groß, um sie verloren gehen zu lassen, so vermischt man die Salpeter- 
erde vor dem Auslaugen mit Holzasche oder l^ottasche, wodurch die Erd- 
nitratc während des Auslaugens in Kaliumnitrat übergelien. So wird die 
Salpetererde in Bengalen und (iutserat einfach ausgelaugt, wob^^i das 
Calciumnitrat verloren geht Auf ( eylon wird das salpeterhaltige Gestein 
gröblich zerkleinert, mit Holzasche vermischt und mit Wasser ausgelaugt. 
Dabei gehen die Erdnitrate in Kaliumnitrat über. Die Lauge wird 
zuerst durch Sonnenwärme und dann in Pfannen mit Unterfeuer ein- 
gedampft 

In den europäischen Salpetcrplantagen wird der salpeterführende Humus 
unter Zusatz von Holzasche methodisch ausgelaugt, um eine gesättigte 
Salpeterlösung zu erhalten. Sorcl führt in Fremys Encyclopedie 5, i; 
S. 310 — 314 Schloesing's Theorie der besten Einrichtung einer syste- 
matischen Auslaugerei an. 

Die Rohlauge enthält die Nitrate von Calcium, Magnesium, Natrium 
und Kalium, Chlorcalcium, Chlorniagnesium, ("hlorkalium, Ammoniaksalzo 
und lösliche organische Stoffe. Um die erstgenannten Nitrate siimtlich in 
Kaliumnitrat überzuführen, wird die Lauge mit einer gerade hinreichenden 
Menge Pottasche vermischt (..gel)rochen"). Dabei gingen die Salpeter- 
sieder früher so weit, daß sie Tottaschelauge so lange zusetzten, wie noch 
ein Niederschlag von Calciumcarl^onat und Magnesiumcarbonat entstand. 
Sie führten also das Chlorcalcium und (hlormagnesium übertlüssigerweise 
in Chlorkalium über. Da eine derartige Umsetzung ziemlich teuer war. 
so benutzten die Salpetersieder zum „Brechen der I^auge" auch wohl das 
billigere Kaliumsulfat mit etwas Kalk, oder auch Chlorkalium. Das im 



') R. Warrington, Chemical Ncu> 1881, 44. S. 217: Cbem. Ind. 1S81. S. 420. 
*I A. riageniann» Der niilcsaljutor. Hcrlin 1905, S. 44—61. 
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ganzen etwas rohe Verfahren der Salpetersiedcr ist in F r c m y's Encyclo- 
pedie V, i, S. 315, und auch z. B. in Fischers Chem. Technologie 1889, 
S. 470 beschrieben worden. Die geklärte Lauge wurde schließlich ein- 
gedampft, während man Chlornatrium ausfischte, und dann der Kristalli- 
sation überlassen. 

Der Rohsalpeter, der auf diese Weise gewonnen wurde, enthielt 
noch lü — 20 Proz. fremde Salze, namentlich Chlomatrium. 

Ivison Mac ad am teilte im Joum. Soc. Chem. Ind. 1888, S. 97 
folgende Analysen von Kalisalpeter mit, der aus Ostindien in den Handel 
gekommen war: 





I. 




IL 


Kaliumnitrat . . 


73.24 


Proz. 


58,42 Proz. 


Chlorkalium . 


11,82 




tP 


Chlornatrium . 


8,91 




3946 „ 


Nätriunisulfat . 


. 2,81 




0,92 „ 


Unlösliches. . 


0,58 




0,04 „ 


Wasser . . . 


2,64 




1,16 „ 



iü(,),oo Proz. 100,00 Proz. 
Kaligchalt(KoO) = 41,40 „ 26,63 »» 

Nach dem Koch Salzgehalt zu urteilen, stammte das Muster I aus 
Bengalen, das Muster II aus Gutserat 

Der ostindische Rohsalpcter mit einem verbürgten Gehalt von 8$ Proz. 
Kaliumnitrat kostete damals d^ 16.10/. für die Tonne von 1016 kg. 

Der Rohsalpeter von Cochabamba in Bolivia enthielt nach Sacc 
(Compt. rend. 1884, 99, S. 84): 

Kaliumnitrat 60,70 Proz. 

Borax 30,70 „ 

Chlornatrium und Wasser kleine Menge 
Organische Substanzen . 8,60 Proz. 

100,00 Proz. 

Der Rohsalpetcr wurde früher auf den Schießpulverfabriken durch 
Umkristallisieren gereinigt Man löste ihn in möglichst wenig siedendem 
Wasser, wobei das Kochsalz größtenteils ungelöst blieb. Beim Erkalten 
der Lauge kristallisiert das Kaliumnitrat fast vollständig aus. Es schließt 
um so weniger Mutterlauge ein, je kleiner die Kristalle sind. Deshalb stört 
man die Kristallisation durch Umrühren, um Salpetermehl zu erhalten 
(„Kaltrührcn"), welches sich durch „Decken" fast ganz chlorfrei her- 
stellen läßt. 

Der Rohsalpeter von Cochabamba könnte durch das für die Reinigung 
des Chilesalpeters von Perchlorat angegebene Verfahren vom Borax getrennt 
werden. 

Die Raffinierung des Rohsalpeters in kupfernen Gefäßen ist in 
Frcmy's Encyclopcdie V, 1, S. 319—321 und in Upmann, Das Schieß- 
pulver, 1874, S. 24 ausführlich beschrieben worden. 

Die wirtschaftliche Bedeutung der vielen kleinen Salpeteranlagen, 
Salpetersiedereien und Raffinicranstalten in den Pulverfabriken ist aber 
durch die Entdeckung der mächtigen chilenischen Salpeterlager sehr ge- 
sunken. In Ungarn gewann man im Jahre 3 — 4 t Salpeter von i ha 
Salpeterboden. In Schweden erzeugte man 1 873 im ganzen loo t 
Salpeter. Aus jedem der in der Schweiz für Salpetergewinnung ein- 
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gerichteten Viehställe zog man nach 3 — 4 Jahren 25 — 500 kg Salpeter. 
Nach Mitteilungen von Professor Gastin ei Bey in Cairo waren in Mittel- 
und Oberägypten 1873 noch 8 Salpeteranlagen in Betrieb, welche jährlich 
gegen 600 t raffinierten Kalisalpeter lieferten. Diese Mengen verschwinden 
gegenüber den großen Importen aus Ostindien und Chile und den Mengen 
des in Fabriken dargestellten Konversionssalpetcrs. 

Konversionssalpeter. In der neueren Zeit, etwa bis zum Jahre 1850, 
wurde der Bedarf an Kalisalpeter für die Schießpulverfabrikation fast aus- 
schließlich durch Ostindien gedeckt. Als aber während des Krimkrieges 
1852 — 1855 die Nachfrage das Angebot überstieg, begann man in Deutsch- 
land damit, den Chilesalpeter fabrikmäßig in Kalisalpeter umzuwandeln. 
Um diesen Industriezweig haben sich A n t h o n , Kühl m a n n , W a 1 1 1 und 
namentlich W ö 1 1 n e r , G r ü n e b e r g und X (> 1 1 n e r verdient gemacht. 
A. Geyger führt in Hofmann's Bericht 1875, S. 203 u. fg. die Literatur- 
nachweise an. 

In den ersten Versuchen benutzte man Tangasche, Kalilauge oder 
Pottasche, wie in den kleinen Salpetersiedereien, wobei Natriumkarbonat 
als Nebenprodukt abfiel. Dieses V^erfahrcn ist durch A. (ieyger 1. c. 
oder kürzer in Fischers Technologie 1889, S. 473 beschrieben. Diese 
Umsetzung ist jedoch kostspielig und unvollständig, und daher zugunsten 
der Umsetzung mit ChlorkaHum verlassen worden: 
NaNO., + KCl = NaCl + KNO,,. 

Diese Umsetzung ist glatt und vollständig; und bei der großen Ver- 
schiedenheit der Löslichkeit der hier in Betracht kommenden Salze ist 
auch ihre Trennung leicht durchzuführen. Die Löslichkeit des Natrium- 
nitrats ist bereits angeführt worden, soll aber zur bequemeren Vergleichung 
nochmals nach Maumenc, Marx und Kopp hierher gesetzt werden. 
Je ein Gewichtsteil der folgenden Salze braucht für sich allein bei ver- 
schiedenen Temperaturen folgende Ge wichtsteile Wasser zur Auflösung 
(aus Frcmy's Encyclopcdie 5, i, S. 316 entnommen, nach Poggiale 
und Anderen vervollständigt): 
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Zur Fabrikation von Konversionssalpeter benutzt man Chilesalpeter 
mit etwa 95 Proz. NaNO-^ und StaÜfurter Chlorkalium mit etwa 80 Proz. KCl 
In einem größeren Kessel von etwa 4000 1 Inhalt werden äquivalente 
Mengen von Natronsalpeter und Chlorkalium aufgelöst, also auf je 85 kij 
NaNOjj genau 74,5 kg KCl, nach dem Gehalt der Rohmaterialien abge- 
wogen, poch nimmt man je nach den wechselnden Marktpreisen einen 
kleinen l^berschuti des billigeren Rohmaterials, um eine vollständige Aus- 
nützung des teuerem zu erreichen. So nahm man 1893 einen kleinen 
Überschuß von NaNXXj, um vollständige Zerlegung des KCl zu bewirken. 

Anthon löste zuerst das Nitrat auf, fügte dann das Chlorkalium zu 
und kochte die Lösung, bis sie 1,38—1,41 spez. Gew. zeigte. Sein Salpeter 
enthielt noch 0,25 Proz. NaCl, und mußte durch Umkristallisieren gereinigt 
werden. Jetzt l(>st man zuerst das Chlorkalium auf, bis die Lösung, heiö 
gemessen, 1,20 — 1,21 s|)ez. Gew. zeigt; dann wird der Natronsalpeter zu- 
gefügt und eingedampft, bis die Lösung 1,50 spez. Gew. hat Das fort- 
während sich al)scheidende Kochsalz wird ausgefischt und auf eine geneigte 
Platte geschüttet, von der die Lauge in den Lösekessel zurückfließt So- 
bald die Salpeterlauge 1,50 spez. Gew. erreicht hat, läßt man sie einige 
Zeit sich klären, wobei das ausfallende Kochsalz die suspendierten TeUc 
mit sich zu Hoden reißt und läßt d^inn die klare Lauge nach den 
Kristallisicrgefäßen abfließen. Diese sind gußeiserne, kupferne oder mit 
Blei ausgekleidete hölzerne Kästen von etwa 1,5 m Durchmesser oder 
Seitenlänge mit Rührwerk, welches in der Minute etwa 12 Umdrehungen 
macht. Hierdurch fällt der Sal])eter während des Abkühlens in Form 
eines feinen Kristallmehls aus, welches durch ein- bis zweimaliges „Decken" 
mit Wasser von Chloriden befreit wird. Beim Decken mit kaltem Wasser 
läßt sich K( 1 schvvLT, Na(-1 leichter aus dem Rohsalpeter entTemen. Die 
Mutterlauge und die Decklauge kehren in den Lösekessel xurück. 

An anderen Orten läßt man die heiße Lauge in flachen, eisernen 
Hecken kristallisieren: Rohsalpeter I; dampft die Mutterlauge weiter ein, 
während man NaCl ausfischt, und läßt die klare Lauge wieder kristalli- 
sieren: Rohsalpeter 11. Die hiervon ablaufende Mutterlauge geht nach 
AusfälUmg der Kalk- und Magnesiasalze mittels Soda wieder zum Lösen 
der Rohstoft'e in den Betrieb zurück. Nach H. Ost (Techn. Chem. 1890, 
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S. 123) wird die Mutterlauge nur alle paar Jahre entfernt, nachdem das 
darin angereicherte Jod gewonnen worden ist 

Rohsalpeter I und II werden mit wenig kaltem Wasser gewaschen, 
dann in siedendem Wasser gelöst und unter ,, Kaltrühren*' umkristallisiert. 
Einen Api)arat dafür beschreibt Verzyl (I)RP. 21 177 v. 10. Febr. 1882; 
(.'hem. Ind. 1883, S. 2üi). Das Salpetermchl wird mit kaltem Wasser 
i^ewaschen, in kupfernen Pfannen mit doppeltem Boden, Dampfheizung und 
Rührwerk getrocknet, durch Siebe geschlagen und in Holzfässer verpackt. 

Der auf diese Weise dargestellte raffinierte Kalisalpeter enthält oft 
bis zu I Proz. Kaliumperchlorat. Da dieses in der Schießi)ulverfabrikation 
als lästig erachtet wird, so muß der Salpeter davon befreit werden. 

H äußer man n^) hat auf den Perchloratgehalt des Konversions- 
salpeters aufmerksam gemacht. Panaotovic (Chem.-Ztg. 1894. '5^*") 
fand in den von ihm untersuchten Mustern 0,25 bis über l Proz. Kalium- 
perchlorat. Um dieses zu beseitigen hat H äußermann vorgeschlagen, 
i\i:n Salpeter so lange über freiem PY^uer geschmolzen zu erhalten, bis das 
Perchlorat vollständig zersetzt ist, um dann die Schmelze aus Wasser um- 
zukristallisieren. 

Ruer in Hamburg, DRP. 81 102 v. 31. Oktober 1894, Kl. 75 '-*) will 
dieses Verfahren nur dann beibehalten, wenn der Salpeter mehr als 
4»,N Proz. Perchlorat enthält. Wenn der Salpeter al)cr nur geringere Mengen 
davon, etwa 0,5 —0,8 Proz. enthält, so will Ruer die Reinigung auf billigere 
Weise erreichen: Der unreine Salpeter wird in Wasser gelöst und um- 
kristallisiert. Die möglichst rasch von den Salpeterkristallcn getrennte 
Mutterlauge, die fast die gesamte Menge des vorhandenen Perchlorats 
enthält („Peinlauge'*), wird aber nicht gleich wieder in den Hetricb zurück- 
genommen, sondern eingedampft. Der Rückstand wird durch längeres 
Schmelzen von Perchlorat befreit. Er wird in Wasser gelost und kehrt 
erst in diesem Zustande wieder in den Hctrielj zurück. Dieses W'rfahren 
von Ruer bietet den Vorteil, daß nur etwa 20 Proz. des Rohsalpeters 
dem unangenehmen und Verlust bringenden Schmelzprozeß unterworfen 
zu werden brauchen. 

Außerdem könnte man auch das in der ( )ncina Santa Vi- seit 1897 
übliche Verfahren benutzen. (Siehe S. 3^).) 

Der Kalisalpeter muß für die Schießpulverfal)rikation möglichst chlor- 
frei sein. Die große Salpeterfabrik von V o r s t e r ^' G r ü n e 1; e r g in Kalk 
bei Köln verbürgte um das Jahr 1893 in ihrem Salpeter einen Gehalt von 
höchstens 0,0067 Proz. C'l (d. i. 0,0» 11 Proz. XaCh und ().o<\; Pro/. Un- 
löslichem. 

Das bei dieser P'abrikation als Nebenprodukt gewonnene Kochsalz 
wird mit heißer Kochsalzlösung gewaschen, wodurch &,i< noch darin 
enthaltene KN(/).. in Lösung geht. Wenn die abfließende Decklauge 
1,263 spez. Gew. zeigt, .«^o kann man annehmen, daß alles KXO.. aus dem 
Kochsalz entfernt ist (Mercklin und Lösekann, DRP. 70<>94). 

Seit 1893 hat man in der Fabrikation von Konversionssalpeter noch 
einige Verbesserungen angebracht, die aber noch P'abrikgeheimnis sind. 

Zwei Muster von feinkörnigem Konversionssalpeter enthielten nach 
Dr. C. Bischoff in Berlin XW.. Werftstraße 20, am 28. August i<>)2 
folgende Mengen*;: 

>) Häuflcrmann, Chemiker-Zeitung; 1894, S. 1206. 
«) Chem. Ind. 1895, S. 328. 

*) Die Veröffentlichung erfolgt mit gütiger (Icnehinigung des Herrn l-rcilierrn 
V. Schleinitz, Direktors der Pulverf;il>rik Kriewakl bei (ileiwit/. in Ol»crsclilcsien. 
Jariücb. SalpcMr. 6 



Kalium nitrat 
Kaliumperchlorat 
Xatriumchlorid . 
Unlösliches . . 
Feuchtigjkeit 



Kaliuninitrat. 

\r. i6. 
Wt5050 Proz. 

<^3639 M 
o,oot)S 
0.0160 ., 
0,1020 „ 
V>*^»99(»4 Proz. 



Nr. 745. 
99,1800 Proz. 

0,7720 „ 

0,0125 

0,0100 „ 

0,1 100 ,. 
100,0845 Proz. 



Die Stick^Uin'bcsümmuni; wurde doppelt ausgeführt: nach der Fe-Methode L'l>ch. ua>.i 
nach Kelch aus 0.5 g durch «ilühen mit Quarzpulver. Bei gelindem Glühen zersetzt sich 
ii.i> Perchlorat nicht. 

Das Perchlorat wurde nacli Freitag bestimmt: durch mättige« Glühen von 10 und von 
20 i: Substanz, um das Perchlorat in Chlorid überzuführen. 

('hloral war nicht vorhanden. 

Jodüre, Jndatc und Perjodaic waren Nelbst nicht in Spuren vorhanden. Minimale /u- 
säi/e von Si »^ unJ sofortigei Au>schütteln mit CS^ gaben keine Färbung der letzteren. 

Liie Chloride sind als NaCl berechnet worden. 

Sulfate waren nicht zugegen. 

Kalk und Ma>;nc5ia w*aron in 10 «: nicht nachzuweisen. 

Freiherr v. S c h 1 e i n i t z hat die Güte gehabt, noch tolgende Ana- 
lysen zur VeröttentJicliung mitzuteilen: Die ersten Analysen sind durch 
Dr. Lorenz und Dr. Ritter in Gleiwitz ausgeführt worden, und zwar 
Nr. I und 2 am 2i\ Aus^^ust 1902: Nr. 3 und 4 am 20. Oktober 1905. 
I^ie neueste Analy>e Nr. ; stammt von R. Hennig in Beuthen O.-S. 
V. 4. November li>.^5 : 
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Suli.iic. K.iU- unvi Mai;v.o>:.is.ri.*c waren nicht vorhanden. Das Unlösliche in Nr. 3 
^^.'^:.l!'.d :ai: n;.r .;•.:> Sanii. 

Die selir crfrouliv^lKu Fortschritte in der Fabrikation sind aus diesen 
Analysen iieutlich /u erkennen, namentlich in der Abnahme des Perchlorat- 
i^ehaits. F.s hat sich ubrii^ens horausi^estellt. dafi letzteres in der Schieß- 

pulvcrtabrikation nicht <v'haJlich wirkt * . 

Untersuchung des Kalisalpeters. Die älteren Verfahrungsweiseii 
.ar riuhiUi; klcs Salpeters, wie sie in den Schiefipulverfabriken üblich 
waren, sind durch 1. l'pmann I\is Schieöpulver, 1874, S. 12 — 24) be- 
schrieben worden. Keiner Sal]H*ter erstarrt nach vonichtigein Schmelzen 

*^ Man vergleiche Robe». 1 ünilufi geringer Menden Pcfchlorat im Salpeter auf die 
Fxplosivm des SchieiJ]«ul\eT^. i.'hc:r.-/lg. 1901. 25. 10S4. 



Eigenschaften des Kaliunmitrats. 



•S3 



zu einer weißen Masse, die auf dem Bruche großstrahlig ist. ICine \'er- 
unreinigung durch 1,235 Proz. NaCl macht den Bruch schon etwas körnig; 
eine Beimengung von 1,96 Proz. NaCl verursacht in der Mitte des Salpeters 
einen Streifen, welcher nicht mehr strahlig und weniger durchsichtig ist; 
bei 2,6 Proz. XaCl-Gehalt ist strahliges Gefüge nur noch an den Kanten 
zu bemerken. Ebensolche Veränderungen des Bruches werden auch durch 
Verunreinigung mit XaXOg hervorgebracht. Diese Prüfung wurde 1S13 
durch G. Schwartz in Schweden eingeführt, wo jeder Grundbesitzer 
verpflichtet war, als Abgabe jährlich eine bestimmte Menge Salpeter an 
den Staat zu liefern. 

Das seit 1823 in Osterreich übliclie Verfahren von Huß und dessen 
Löslichkeitstabelle ist in Upmann und Frcmy (Kncyclop. V, i, S. 323) 
beschrieben. Ebenso die Verfahrungs weisen von Ri f f au 1 1 , G a y-L u s s a c, 
Reich, Persoz, Gossart, Pelouze, Schlösing, Tael und Anthon. 

In Frankreich ist seit 1882 das X'erfahren von Schlösing üblich, 
welches seitdem durch Lunge vereinfacht worden ist (Xitrometer). 

An die genannten Methoden reihen sich diejenigen, welche A. Morgen 
in der Chem. Ind. 1893, S. 83 --S'/ eingehend besprochen hat, und endlich 
die neuesten, welche wir bereits bei der Untersuchung des Natronsalpeters 
erwähnt haben. 

Zur Kaliumbestimmung benutzte man in Spandau lange Zeit die 
Cberchlorsäure HCIO^ nach der Formel: 

KNO, + IIClOj -^-^ IINO3 + KCIO^ 

(Upmann, Das Schießpulver, 1874, S. 23 ; 1^. Pfeiffer, Kali-Industrie, 
1887, S. 225; W. Wense, Zeitschr. angew. Chem. 1891, S. fx;i ; 1892, 
S. 233; Chem. Ind. 1892, S. 188; 1893, S. 29 und 107). Gegenwärtig be- 
stimmt man das Kalium wohl überall in F^orm von Kaliumplatinchlorid. 

Eigenschaften des Kaliumnitrats. Das reine K\0.> hat das Mole- 
kulargewicht lOl und enthält 38,61 Proz. Kalium, i}>,^(y Proz. Stickstoff und 
47,53 Proz. Sauerstoff, oder 46,535 Proz. K,,() und 53,465 Proz. XoO.-,. 
Ks kristallisiert in groi3en farblosen zweigliedrigen Prismen von der horm 
des Aragonits. *) Spez. Gew. 2,058. Ks schmilzt i)ei 329" C. In der 
Rotglut zersetzt es sich in Nitrit und Sauerstoff. Ivs hat einen kühlenden, 
schwach salzigen Geschmack und löst sich in Wasser unter beträchtlicher 
Temperaturerniedrigung leicht auf (Herthelot, Thomsen, Mehner). 
Die Gewichtsmengen Wasser, welclie zur Auflösung von i Gewichtseinheit 
Kaliumnitrat erforderlich sind, sind bereits in der Tabelle auf Seite 20 
und 79 nach G a y - L u s s a c , B u n s e n und Kirchhof, R i f f a u 1 1 und 
Lepage angeführt worden. 

Nach Gay-Lussac und G r i f f i t h s lösen 100 kg Wasser folgende 
Mengen KNO^: 



Temperatur ii KNO3 
•>C : kg 



Temperatur KXO.j 

"c kg ■ 



Temperatur KXO., 



o 

5,01 
11,67 
17,91 



13,32 
16,72 
22,23 
29,31 



24,94 


38,40 


f^5,45 


125,42 


35,13 


54,«2 


79.72 


iG),2; 


45,1" 


74,66 


07,66 


2}(>,4S 


54,72 


97,<i5 


114,5 


284,61 



') Man vergleiche die Beobachtungen von Kranken heim über die Kristallisation des 
Kalisalpeters. Durch Raschig mitgeteilt: Zeitschr. angcw. Chem. 1906, 1754. 

6» 



S4 



Kaliuinnitrat 



Kin Teil dieser LüsHchkeitstabelle ist bereits in dem einen der beiden 
Diagramme auf S. 20, Fig. 8 graphisch dargestellt worden. 

Nach der früheren Tabelle siedet die gesättigte Lösung bei 115.9*' ^' 
nach dieser Tabelle erst bei 118^ C 

Paul Fuchs teilt in der Zeitschr. angew. Chem. 1898, S. 911 folgende 
Tabelle über den Prozentgehalt und die Dichtigkeit von Kaliumnitrat- 
lösungen bei 15** C bezogen auf Wasser von 4* C mit: 



Prozent- 
gehalt 


Dichte 


Prozent- 
gehalt j 


Dichte 


Prozent- 
gehalt 


Dichte 





0,9992 


8 


1,0512 


16 


1,1061 


I 


i,oo5() 


9 


1,0578 


17 


1,1134 


2 


1,0120 


lo- 


1,0645 


18 


1,1207 


3 


1,0184 


11 


1,0713 


19 


1,1279 


4 


1,0249 


12 


1,0782 


20 


1,1352 


^ 


1,0314 


13 


1,0821 


21 


1,1428 


() 


1,0379 


14 


1,0921 






/ 


I1O445 


15 


1,09191 







Die Dichtigkeitsänderung der Kaliumnitratlösung (lir + i 
bei 5 Proz. = 0,00058 
„21 „ = 0,00068 

kubische Ausdehnungskoeffizient a 



Der mittlere 
lösungen ist 



C beträgt 



der Kaliumnitrat- 



bei 



5 Proz. = 0,0005395 
„ 2i „ --0,0005773 

Hat man den Gehalt einer Kaliumnitratlösung bei einer anderen 
Temperatur, als der normalen von 15** C beobachtet, so muß man Kor- 
rekturen anbringen, um den Gehalt bei 15*^ C zu ermitteln. Für Ab- 
weichungen bis zu 7 '* C von der Normal temperatur von 15 ** C (also für 
Temperaturen von 8-22" C) hat P. Fuchs folgende Beträge bei ver- 
schiedenen Konzentrationen angegeben: 



Prozent- 


1« 


Bei Abweichungen von 1 5 ® C 


: um 




gehalt 


2 ^0 


4' 


\ 5" : 


6« { 


-• 

/ 


2 

6 
10 
16 
20 


0,085 
0,090 
0,095 
0,100 
0,103 


' 0,170 0,255 

, 0,180 0,270 

'0,190 0,285 

0,200 0,300 

0,210 0,315 


II 
0,340 
0,360 
0,380 
0,400 
0,420 


i 0,425 
0450 

0^75 
0,500 

0,525 


1 0,510 
1 0,540 

0,570 

0,600 ,, 
, 0,630 ii 


0,595 
0,630 

0,665 
0,700 

0,735 



Hat man z. B. bei 4-21 *• C beobachtet, daß eine wässerige Lösung 




und hat die Dichte 1,1441 oder 18,2 « Baume. Die Areome'ter, mit denen 
man die Dichte mißt, sind gewöhnlich für 15 «C geeicht. Will man diese 
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Areometer auch fiir andere Temperaturen benutzen, so kann man die 
Fuchs'schen Korrekturen anbringen. 

Die Löslichkeit des Kaliumnitrats nimmt bei Gegenwart von XaCl 
zu, weil dann Umsetzungen in die leichter löslichen Salze NaNOg und KCl 
stattfinden. Nach Longchamp nehmen 100 g einer bei 18® gesättigten 
Salpeterlösung, welche 21,63 Proz. KXO3 enthält, auf Zusatz von 5 g XaCl 
noch 0,744 g; auf Zusatz von 10 g XaCl noch 1,267 g; und (als Maximum) 
bei Zusatz von 26,85 g XaCl noch 3,22 g KNO, auf. 

Anwendungen des Kalisalpeters. Die wichtigste Anwendung ist 
diejenige zur Fabrikation des Schießpulvers (von J. Upmann 1874 
beschrieben, mit sehr ausführlichen Literaturnachweisen ), des Sprengpulvers 
und der Feuerwerkskörper. 

In der Metallurgie wird KNOj, angewendet zur Herstellung: 

1. Des schwarzen Flußes: Gemenge aus i Teil KNO., mit 2 Teilen 
Weinstein, welches beim Schmelzen in K^CO^ und fein verteilte Kohle 
übergeht Der schwarze Fluß dient zum Umschmelzen Von Metallen, 
welche während der Operation vor Oxydation geschützt werden müssen, 
und kann ebensogut auch durch Vermischen von Pottasche mit Ruß her- 
gestellt werden. 

2. Des weißen Flußes: Gemenge aus i Teil KNO3 mit i Teil 
Weinstein, welches beim Schmelzen in KjCOg übergeht, welches noch 
unzersetztes KXO3 enthält. Der weiße Fluß wird beim oxydierenden 
Umschmelzen von Metallen benutzt, und kann ebensogut auch durch Ver- 
mischen von Pottasche mit etwas KNO< hergestellt werden. Gewöhnlich 
benutzt man statt seiner jetzt eine Mischung aus Salpeter und Soda. 

3. Mit Borax vermischt zum Schmelzen der Edelmetalle. 

Kleine Mengen werden auch zum Einpökeln von Fleisch benutzt, um 
ihm die rote Farbe zu erhalten, und in der Landwirtschaft. 

Wirtschaftliches Qber Kalisalpeter. Alle Kriege, die seit dem 
16. Jahrhundert in Europa geführt worden sind, nahmen ihren Verlauf 
und Ausgang unter Anwendung des Schießpulvers. Dadurch hat der 
Kalisalpeter sehr wesentlich zur Gestaltung unseres heutigen politischen 
und wirtschaftlichen Systems beigetragen. Die Preise, welche für Kali- 
salpeter gezahlt worden sind, seit regelmäßige Marktberichte geführt 
werden, sind aus den Statistiken der einzelnen linder ersichtlich. Wir 
werden sie nur für die letzten Jahre anführen. 

Bis zum Krimkriege (1853— 1856) wurde der Salpeterbedarf der Erde 
fast ausschließlich durch Ostindien geliefert. Seit dieser Zeit hat Deutsch- 
land durch das Staßfurter Chlorkalium als sal]^eter])roduzierendes Land den 
Vorrang gewonnen. 

Für die Konvertierung des Natronsalpeters in Kalisalpeter mit 
Hilfe von Staßfurter Chlorkalium hat Verfasser nach E. Pfeiffer (Kali- 
industrie 1887, S. 479, 438, 103; Chem. Ind. 1893, S. 118) und den Be- 
richten des Verkaufssyndikats der Staßfurter Kaliwerke in 
Damm er s Technologie Band I, 1893, S. 310, folgende Betriebsübersicht 
mitgeteilt: 

100 kg Kalisalpeter, KNO3, erfordern: 

theoretisch 84,16 NaNOj (rein) 

„ 88,59 Chilesalpeter mit 94 Proz. NaNO, 

Natriumnitiat ^ praktisch vor 1885: 94 Chilesalpeter (95 Proz.) 
„ seit 1885: 92 „ „ „ 

» » 1888: 93 „ „ „ 
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theoretisch 73,76 KCl (rein) 

„ 92,2 Chlorkalium mit 80 Proz. KCl 

81,95 " M 90 » 

Chlorkalium „ 77,64 „ „ 95 „ 

praktisch 98 Chlorkalium (80 Proz.); seit 1888: <>5 

87 „ (90 „ ) 

82 „ (95 „ ) 

und i^cben als Nebenprodukt: 



theoretisch 57,72 NaCl (rein) 

„ 64,13 Kochsalz mit 90 Proz. NaCl 

jiraktisch 65 kg Abfallsalz. 

Mit Hilfe dieser Zahlen ist folgende Tabelle berechnet worden: 







Konversionssa 


1 p e t e r. 








Stafifurtcr Chlorkalium 


KoB¥crsionssal pc tcr 


Natromolpctcr daxu verbraucht 




SaJpcter vfrbr, 

EU 


lucbl 


fabriziert (berechnet) 




(berechiiet) 


Jahr 


r-s 


Menije ^ Menge m 
Ucutscb* 


A«f der Erde 


In Deubchlud 




Menge ^ S ü rS ^ 3 




Pnn. dei 


1 PrcM. 






überhaupt 


laod allem 


Menge 


Exports 

am Ssd* 


' Menge des 

Im- 




t I,*^ (^ Q 


t 


t 


1 i 


•merika 


1 1 ports 


IS7S 


30653 37/j8 6c),6 


31 279 i8*j;5 


Zi)402 


<M>4 


17S18 '30,10 


iSHu 


276T0 28,^ jl 46,1 


2S 173 12 9'^^ 


264«3 


»«,75 


12 20e) '22,16 


1H85, 


448S9 41,85 51,9 


45805 2^-7. 


42141 


0,60 


■ 21 8-1 13,06 


18S6 


48707 42,68159.^ 


41^701 29423 


45 72$ 


tO,I0 


2;ti6<> I4,i>4 


188; 


45 793 35.71 47,8 


4672s 22336 


' 42.)8<> 


6,03 


2*1548 10,31 


IS8S 


55024 38,54 5SP 


57920 3r 85^ 


5'lW'6 


6,7«^ 


29626 10,92 


IK89 


52422 59,84 50,6 


55 iSi 27932 


5' 318 


5.42 


25 */'/ 7ü*) 


iSc^ 


47 "74 35*<*0 5^*8 


41/057 25722 


4(1 181 


4.50 


23«>3i 6,95 


l^StjI 


44222; 30,82 54,2 


40550 2; 230 


43 ^<>2 


4.85 


23464 5.95 


I8(J2 


3;S54 31,28 ^\,^ 


3</M46 21437 


37057 


4,61 


19936 5.35 


I*^U3 


32781 24,74 5M 


34506 . 20 KS 


3-2091 


3r40 


1 1874; 4.8; 


1894 


:^7 ;t/> 27,(14 47 ,n 


3(J574 iHK^i 


¥)«04 


3,3^' 


17522 4.33 


1895 


^^^>'i<}, 28,8r4^i.4 


41034 i(jo33 


\8 162 


3.09 


17 701 3.85 


j8c/i 


50 58f* 25,14 40,8 


S^ ;ii i^(x.>7 


35816 


4.33 


«4 598 3.2; 


1897 


2u</i7 2Ktu 42,7 


314X1 13457 


2«>2;; 


3,72 


i 12456 2.67 


1 S(/K 


39f'U2 2^4^ 3^^» 


4J 7S1 iqnSj^ 


3««5<> 


3.00 


»4032 3.3<i 


IJ^'/O 


3804(1 23,08480 


40047 n>434 


37 -245 


2,66 


«8974 3.43 


UjPU 


40203 1 2141 40,n 


42 3tiJ lOr)>4 


y) 35^1 


2.69 


' 15739 3.24 


it^l 


54215 25/'4, 514 


570O8 2931S 


jSO^M, 1 


4.17 


27266 5,15 


n)^^2 


4o;fKj, 2 1,20' 42,7 


42f>4i 1S203 


3'>f>56l 


2,83 


16929 3.<'2 


i9<\^ 


39 2(j(t )iv'2 4^,3 


41 :y^2 17 509 


3S439I 


2.59 


162.S3 3,4s 


n.>04 


44513! i?^*02 41 3 


4OS55 ' 1(J22(^ 


43 576 1 


2,94 


17880 3,53 


it)05 


44*S3u i7/i«i44.3 


47 i^^^M 21^^74 


43 S86 1 


2,69 


i 20436 3,;; 


1906 


44642 if'.o7 


4^.-» 


46f/;i 22ÜL9 


43702 


2.53 


; 21035 3.54 


if/i-; 


; 




* 


1 


; 







Statistik des Kalisalpeters. 



8/ 



Hier machte sich die Einführung des rauchschwachen Schießpulvers 
im Weltverkehr schon im Jahre 1887 bemerkbar; in Deutschland erst im 
Jahre 1889. 

Statistik des Kalisalpeters. Aus Ostindien, dem wichtigsten 
Ursprungsland des natürlichen Kalisalpeters, wurden nach dem Statistical 
Abstract for India 1891, S. 222; 1905, ito; der Review of the Trade of 
India und East-India Trade I<XV folgende Mcnj2:en Kalisalpeter (in Cwts. 
zu 50,8 kg) exportiert: 





Gesamtexport 


Davon gingen nach 
England 


Jahr 


~" — - 


_:- _ _ - 


' 


Wert in 10 




Menge 


Wert 


Menge 


Rupien oder 




Cwts. 


£ 


Cwts. 


£ 


1876/77 


466218 


381706 


191 468 


206576 


1877/78 


389CX)2 1 


379002 


224 306 


, 232861 


1878/79 


38240; : 


361 766 


254923 


; 236230 


1879/80 


509 372 


469797 


167070 


i78 76<> 


i88o'8i 


352995 


35172^^ 


131 372 


144^6 


1881/82 


354860 


35^M37 


i()4052 


174928 


1882/8^ 


399 565 


388 7C)() 


153 479 


141925 


1883/84 


491 668 


464410 


20006:; 


170325 


i884,'8s 


45191; 


425 (XK) 


225 277 


175700 


1885/86 


402 174 


370 2CX) 


177077 


I49 43^> 


1S86/87 


39/ 572 


376 ex; 1 


i77 7<^><> 


14347^) 


i887;88 


386 3(/. 


3640i() 


2(^280 


159630 


1888/89 


420 503 


401 801 


191 862 


, 156616 


1889/90 


422 229 


41 1 276 


151 241 


127581 


1890/91 


399r»9o 


380059 


133 107 


112423 


1891/92 


38918? 


36^018 






1892/93 


443931 


438940 




151 910 


«893/94 


321933 


338 102 




130879 


1894/95 


352985 


4ii3^>5 




130421 


1895/96 


42176c; 


=53^946 




144^^45 


1896/97 


528452 


572 164 


24^>33^'^ 


262 53(> 


1897/98 


417786 


39^745 


170597 


156083 


1898/99 


3^'5 256 


232 S(/) 


113 8i(j 


( 103579 
li* 690^3 


i8<>>'oo 


397 385 


256 K/) 


103 ()21 


r)4 2}62 


I900;;OI 


34f> 388 


226353 


i(X)863 


(kM)22 


I</)l]^2 


354401 


237870 


93 248 


57910 


I902,V33 


410622 


288 48f) 


I2()(kX; 


8240; 


i903/b4 


392 114 


271 691 


1 1 3 929 


76938 


i(/>4,'o5 


348741 


241 ;88 


8^493 


(k)i84 


1905/of) 


33^' 429 


2;f>80i 


(,<)74S 


;;8(/, 


I90f)/o7 











Bei der Umrechnung sind lO Rupien Gold = l ,^^ ^jcsetzt worden: in» Jahre 1S9S99 
wurde eine Reduktion des Rupienwertes notwendig. 

Die Ausfuhr nach England ist aus den Annual Statements of the Trade of the United 
Kinj^om entnommen. Diese Salpetermengcn kamen fast ausschließlich aus Bengalen. 

Wie beim Chilesalpeter stimmen auch hier die Exportzahlen aus 
Indien mit den Importzahlen in England nicht überein. Die Haupt- 
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Ursache mag darin liegen, daß die indische Statistik für ein willkürliches 
Fiskaljahr, die englische aber für das natürliche Kalenderjahr aufgestellt 
wird. Außerdem mögen Salpeterschiffe auf See verloren gehen. Nach 
den großen Annual Statements of the Trade of the United Kingdom 
wurden folgende Mengen Kalisalpeter in England eingeführt nach 
Cwts. zu 50,8 kg und jt : 

Import von Kalisalpeter nach Großbritannien: 



Jahr 


1 
1 

Aus dem Auslande 

1 


Aus den britischen 
Kolonien 


Im ganzen 




Cwts. 


il 


Cwts. 


£ 


Cwts. 

Il 


1 


1894 




1 1 
1 1 






1 

; 289363 


265 564 


1895 




i i 






228477 


213653 


1896 


130206 


; 123005 


210544 


155479 


340750 


278484 


1897 


93 2S} 


1 86759 


236730 


159940 


330013 


j 246699 


1898 


11420^) 


1 103278 


148064 


99947 


262 270 


203 225 


1899 


144259 


! 128 216 


104458 


76269 


,: 248717 


1 204485 


U}00 


147 248 


' 132397 


104773 


82668 


252021 


215065 


X90I 


144 541 


, i34 3«o 1 


95 914 


72 224 


240455 


206604 


1902 


103 988 


■ 99372 


122895 


95780 


226883 


195152 


i<X>3 


loi 699 


! 95 192 


106019 


79 395 


i 207718 


174 587 


KXH 


1 1 1 629 


l| 106875 


118042 


90463 


' 229671 


197 33^*^ 


i<)OS 


119 697 


"9779 


62355 


53905 


182052 


173684 


U)üb 


136 163 


: 136819 


87 109 


76270 


223 272 


213089 



Die Einfuhr aus den britischen Kolonien nach England bedeutet fast ausschiiefilich 
Einfuhr aus Ostindien, und zwar zu etwa "/jq aus Bengülen. Es ist ersichtlich^ dafi die Ein- 
fuhr aus Indien zurückgeht, weil der Bedarf an Kalisalpeter in steigendem Mafie durch Kon- 
versionssalpeter , namentlich aus den grofien deutschen Fabriken, gedeckt wird. 1907 war 
ein Aufstand in Bengalen. 

Die Ausfuhr von in England raffiniertem Kalisalpeter aus England 
zeigt eine leichte Zunahme: 





Export 


von Kai 


isalpeter 


aus Großbritannien: 


Jahr 


Nach dem 


Auslande 


Nach den britischen 
Kolonien 


Im ganzen 




Cwts. 


£ 


Cwts. 


£ 


Cvrts. 


£ 


1896 


21 153 


24204 


836<) 


9314 


29522 


33518 


1897 


19 168 • 


19528 


3836 


4071 


23004 


23 599 


1898 


21 326 


2i69<; 


5110 


; 5223 ; 


26436 


26922 


1899 


19593 


20381 


5671 


5964 ■. 


25264 


26345 


1900 


18177 


19260 


6501 


6976 


24678 


26236 


i(/)i 


19260 


20430 


6535 


6903 


25795 


27 333 


1902 


19657 


21 172 


6598 


7059 


26255 


28231 


1903 


26004 


28 089 


8764 


9436 


34768 


il 525 


1904 


27 526 


^i^'^n 


7512 


' 8286 , 


35038 


38 163 


1905 


27345 


33 250 


706X 


; 8503 


34406 


41753 


I90(j 


27 923 


35989 


6869 


8733 


34792 

9 


44722 
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Grofibritannien führte hiemach und nach dem Statistical Abstract 
und den Annual Statements of the Trade of the United Kingdom folgende 
Mengen Kalisalpeter zollfrei ein und aus (in Cwts. zu 50,8 kg): (Bei der 
Ausfuhr ist seit 1902 auch die Wiederausfuhr von Kalisalpeter ausländischen 
oder kolonialen Ursprungs berücksichtigt.) 





Import 


Exp 


ort 
Wert 


Wiederau 

ländische 

nialem 


sfuhrvonaus- 
m oder kolo- 


Jahr 


Menge in 1 Wert 


Mengein '. 


Kalisalpeter 




Cwts. j £ 


Cwts. 1 


£ 


Cwts. 


1 ^ 


1885 


324737 


273074 


38226 1 


31506 






1886 


270876 


240066 


24578 i 


21 150 






1887 


301048 


259566 


32856 ,i 


28924 






1888 


351052 


298 824 


42335 , 


35679 




! 


1889 


331390 


291 021 


47206 ■ 


41542 






1890 


312767 


282669 


27727 '1 


25023 






1891 


278 782 


251 021 


26130 1 


28800 






1892 


308355 


267900 


31480 


26267 






1893 


242568 


213874 


26520 ; 


22028 






1894 


289363 


265560 


35850 1 


40534 






1895 


228477 , 313653 


37936 1 


44163 






1896 


340750 


278484 


37662 i 


30553 






1897 


330013 


246699 


23004 1 


23599 






1898 


262 270 


203225 


26436 


26922 






1899 


248717 


204485 


25264 1 


26345 






1900 


252021 


215065 


24678 


26236 






1901 


240455 


206604 


25795 : 


21 333 






1902 


226883 


195 152 


26255 


2%2l\ 


298CX) 


24709 


1903 


207718 


«74587 


3476« , 


37525 


1642? 


13826 


1904 


229671 


197 338 


35038 


38 163 


10324 


8598 


1905 


182052 


173684 


34406 . 


41753 


10520 


9624 


1906 


223 272 


213089 


34792 


44722 


9046 


8523 


1907 















Von der Einfuhr kam etwa die Hälfte aus Bengalen ; von der anderen 
Hälfte kam der größte Teil aus Deutschland. 

Im Deutschen Reiche ist der Handel in Kalisalpeter zollfrei. Die 
Handelsbewegung in Kalisalpeter wies seit der Gründung des Reichs fol- 
gende Zahlen auf: 



Kalisalpeter, roh und gereinigt in t zu luuu kg: 




1872 

1873 
1874 
187s 



9300 
8350 ■ 
9700 ' 
8450 



1920 
1730 
2885 
2785 



1876 

1877 
1878 

1879 



1 1 300 3 200 

9150 ■' 3825 

8500 I 3785 

II 750 i| 6350 
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Seit 1880 führen wir nach der Statistik des Deutschen Reichs aucl 
die Werte an, da diese Periode den wirtschaftUch interessanten Übergani 
zum rauchschwachen Schießpulver zeigt: 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 


Menge 


Wert 


Menge 


Wert 




' I 


in icxx>Mk. 


t 


Bn 1000 Mk. 


1880 


7286 


3 533 


4256 


2 129 


1881 


8 171 


3922 


6734 


1 3382 


1882 


3297 


1484 


6753 


3169 


1883 


4 345 


1912 


6575 


3024 


1884 


2887 


1213 


6840 


2873 


1885 


1315 


539 


4175 


1712 


1886 


I 480 


592 


4448 


1779 


188- 


1629 


619 


3124 


I 187 


1888 


1783 


749 


4 34» 


1823 


1889 


319 


128 


8102 


3241 


1890 


90 


36 


10135 


4054 


1891 


413 


173 


9663 


4058 


1892 


924 


388 


8874 


3727 


1893 


647 


! 259 


9652 


3668 


1894 


I «35 


454 


13 213 


5285 


189s 


1005 


392 


12928 


, 5042 


1896 


1380 


524 


"323 


4 303 


189; 


2889 


1098 


8986 


' 3415 


1898 


1895 


692 


10969 


4004 


1899 


1785 


652 


15146 


5528 


1900 


2047 


77^ 


14744 


5603 


1901 


1529 


59f) 


13439 


5 241 


1902 


1889 


755 


9734 


1 3894 


1903 


2 163 


865 


9671 


3868 


1904 


2 349 


986 


10405 


4370 


1905 


2 156 


■ 927 


12 140 


5 220 


1906 


I918 


,1 ^56 


II 564 


5 162 


1907 




, 




1 



Nach dieser Statistik hat sich das rauchschwache Schießpulver i 
Jahre 1888 als Erfolg herausgestellt. Dadurch sank der Bedarf an Ka 
Salpeter auf ein Minimum im Jahre 1890, während gleichzeitig die groß« 
vorhandenen Vorrate an das Ausland abgesetzt wurden. 

Nach einer Notiz in Plage mann, 1. c. S. 47 belief sich die Erze 
gung von Kalisalpeter in Deutschland 1867 auf 3024 t; 1872 auf §311 
im Durchschnitt der letzten 5 Jahre auf jährlich 3548 t 

Mit Hilfe dieser Statistik und der früheren Tabelk über Konversioi 
Salpeter (S. "66) erhält man auch den Verbrauch voti KaKsalpeter i 
Deutschen Reiche: 
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Verbrauch von Kalisalpeter im Deutschen Reiche. 





Fabriziert 





1 


Verbrauch 




aus Natron- 
salpeter 


Einfuhr 


1 Ausfuhr 






Jahr 


im ganzen 


1 Auf den Kopf 
lld.Bevölkening 




t 

1 


t 


t 


t 


!' kg 


1878 


18955 ' 


8500 


3785 


23670 


' 0,536 


1880 


12988 


7286 


4256 


16018 


0,355 


188; 


23773 


1315 


4175 


20913 


0,448 


1886 


29423 


1480 


4448 


26455 


■ 0,561 


1887 


22 336 


I 629 


3124 


20841 


0438 


1888 


31 856 


I 783 


4 34» 


29298 


0,608 


i88c) 


27922 


319 


8102 


20139 


1 0,411 


i8cx) 


25 722 


9t> 


' 10135 


15677 


0,317 


1891 


25230 


413 


1 9663 


1 ; 980 


0,320 


1892 


21 437 


924 


' 8874 


13487 


0,268 


1893 


20158 


(H7 


9652 


II 153 


0,220 


1894 


18 841 


' «135 


13 213 


6763 


0,112 


1895 


«9033 


1 1005 


1 12928 


7 HO 


0,137 


1896 


15697 


I 380 


1 1 1 323 


5 754 


0,1 0() 


1897 


13457 


2889 


8986 


7 360 


0,138 


1898 


15088 


' 1895 


) 10969 


6014 


0,111 


1899 


19434 


1785 


: i5i4f> 


6073 


0,l(x; 


19(X> 


16924 


' 2047 


14744 


4227 


0,076 


1901 


29318 


1529 


; 13439 


17408 


0,30() 


1902 


18203 


1889 


9734 


10358 


0,179 


1903 


17509 


2 163 


9671 


10001 


0,171 


1904 


19226 


2 349 


1040; 


11 170 


0,188 


1905 


21974 


2156 


12140 


ii()90 


O.lW 


ICfCid 


22 619 


1918 


1 1 5^>4 


12973 


0,212 


1907 













Frankreich führte nach dem Tableau gencral du Commerce de la 
rice 1891, S. 197 und dem Economiste Frangais folgende Mengen Kali- 
eter ein und aus: 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 


Menge 


;! Wert 


Menge 


!. Wert 




t 


inioooFrcs. 


t 


,ini<xx»Frcs. 


1890 


4081 


1836 


;86 


292 


1891 


1600 


720 


836 


410 


1892 


1606 


723 


588 


290 


1893 


1357 


611 


661 


32S 


1894 


li3(> 


601 


790 


38() 


1895 


828 


373 


537 


2«> 


1896 


2739 


"54 


5^H 


258 


1897 


1390 


:, 598 


550 


241 
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Kaliuinnitrat 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 


Menge 


Wert 


Menge 


Wert 




t 


inioooFrcs. 


t 1 


inioooFrcs. 


1898 


1595 


1 

686 


1262 ! 


550 


1899 


1125 


484 


II32 


497 


1900 


1977 


988 


1027 


514 


1901 


874 


446 


1299 


662 


1902 


1762 


898 


892 


455 


«903 


•530 


; 781 


76s , 


390 


1904 


2117 


1080 


684 1 


349 


1905 


1022 


521 


508 


259 


1906 










1907 




i 







Nach Guillet^) erzeugte Frankreich während des Jahres 1899 im 
ganzen 1800 t Kaliumnitrat Danach verbrauchte Frankreich im Jahre 1899 
im ganzen 1793 t Kalisalpeter oder 0,046 kg auf den Kopf der Bevölkerung. 

Österreich-Ungarn erzeugte im Jahre 1880 (Entwicklung der 
Industrie in Österreich 1848— 1888, S. 18) 1615 t Kalisalpeter, und führte 
folgende Mengen davon ein und aus (C v. Ernst in Wien): Seit 1890 
sind die Zahlen der Österreichischen Statistik und der Statistik des aus- 
wärtigen Handels des österreichisch-ungarischen Zollgebiets entnommen, 
und beziehen sich auf gereinigten Kalisalpeter und Natronsalpeter. 





Menge in 


TOO kg 




Menge in 100 kg 


Jahr 






Jahr 






,j 










Einfuhr 


Ausfuhr 




Einfuhr 


Ausfuhr 


1860 


282 ' 


3 


1897 


749 


1201 


1870 


2821 


129 


1898 


568 


1796 


1880 


2 186 


32 


1899 


691 


1881 


1885 


I 924 


1044 


1900 


306 


'. 1170 


i8(;o 


— 


— 


1901 


280 


j 1256 


1891 


230 j 


210 


ICX)2 


285 


1015 


1892 


212 -l 


1/3 


1903 


244 


, 1783 


i«93 


232 


(X/) 


1904 


307 


1707 


1894 


352 


520 


1905 


226 


3343 


1895 


280 


2241 


1906 




i 


1896 


612 

1 


I 597 


1907 




i 



Danach verbrauchte Österreich - Ungarn im Jahre 1880 im ganzen 
3769 t Kalisalpeter, oder 0,101 kg auf den Kopf der Bevölkerung. 

Die Niederlande (Holland) führten nach der Statistiek van den 
In-, Uit- en Doorvoer folgende Mengen Kalisalpeter ein und aus (in t zu 
1000 kg und 1000 Gulden): 

^) Guillet, Internationaler Kongreß für angewandte Chemie in Paris 1900. Zeitschr. 
angew. Chcm. xgoo, S. 910. 
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]^nfuhr 




Ausfuhr 


hr 


roh 1 gereinigt 


roh 


gereinigt 




t 1 1000 fl t 


1000 fl 


t 


i 1000 fl 


^ t- 


1000 fl 


oo 


- - 1278 


5" i 





; 1 


1 
1612 


645 


Ol 


'! 


1 1422 


569 ' 





— 


876 


350 


02 


— i, — 


766 


1 306 





! — 


657 


263 


03 


— 1 — 


' 733 


293 





1 — 


227 


91 


04 


— 


"35 


454 




1 — 


442 


177 


05 


536 , 161 1 1614 


645 


5491 


, 1647 


890 


356 


06 


642 i| 193 1 1603 


641 


2626 


788 


1464 


586 


07 










1 

I 







Der Verbrauch ist ohne Kenntnis der inländischen Produktion nicht 

berechnen. Die Statistik hat bis zum Jahre 1905 keine Trennung 

'ischen Natronsalpeter und Kalisalpeter vorgenommen. Die Unter- 

lieidung ist daher nur nach der Herkunft und Bestimmung gemacht worden. 

Die Schweiz führte nach der Statistik des Warenverkehrs der 
hweiz mit dem Auslande folgende Mengen Salpeter ein und aus ^). (In 
iiintalen zu 100 kg und Frcs.): 



ihr 



Einfuhr 
roh I gereinigt 

lookgjl Frcs. i;iookg|| Frcs. 



Ausfuhr 
roh ! gereinigt 



IjiQO kgtyrcs.'ioo kgljFrcs. 



Verbrauch 



Im 



Auf den 



ganzen ' Kopf der 
! Bcvölkcr. 
100 kg I kg 



933 25657'! 2516 148.... 

1088 29376 2923 (172457 
" 4280 1278 2< 



64 I 



61 
56 
98 



I7173' 3386 
6543 4011 
9847 



0,099 
0,117 



104 933 25057'' 25 lö 148 4441 2 
)o; 1088 29376,2923(172457! I 
)06 

K>7 

Nach der Statistik des Deutschen Reiches, N. F. 1 905 , Band 1 7 2, 1 A, Seite VI 
'■ und nach dem Tableau gc-ncral du commerce de la France hat die Schweiz 
Igende Mengen Kalisalpeter aus Deutschland und Frankreich empfangen : 
Einfuhr von Kalisalpeter nach der Schweiz. 





1 

Aus Deutschland 


Aus Frankreich ' 


Verbrauch 


ihr 




1 






r 




Auf den Koi>f 
id.licvölkerung 




100 kg 


li 


1000 M. , 


100 kg 


1' 1000 Frcs. 1 


100 kg 


;, ^« 


JOD 


2 576 


1 


98 


229 


1 


2805 


0,085 


/Ol 


2699 




105 


null 


null 


2699 


' 0,081 


J02 


3 i(>2 




127 


742 


1 — 


3904 


' 0,115 


303 


2582 




103 


283 


— 


2833 


1 0,083 


*04 


2558 


. 


107 


null 


null 


2558 


0,075 


)05 


3129 


1' 


135 


null 


null 


3 129 


0,091 


)0(> 


3614 


1 


160 










}07 




1 






1 




1 



>) In der Statistik Ist der Chilesalpeter mit anderen DOngstoflfen vermischt aufgeführt, 
dafi die anfeMntai Zahlen als itir Kalisalpeter gemeint angesprochen sind. 
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Kaliuinnitrat. 



Im Jahre 1903 gingen 3237 kg Kaliumnitrat aus^ der Schweiz nach 
Frankreich. Durchfuhr nach der Schweiz ist hier nicht erwähnt 

Zum Verbrauch ist noch die im Inlande in Salpeterplantagen und 
Fabriken hergestellte, aber unbekannte Menge hinzuzurechnen. 

Italien erzeugte nach der Statistica industriale 1906, I, S. 107 wäli- 
rend der fünf Jahre 1893 — 1898 durchschnittlich jährlich 950 t, während 
der fünf Jahre 189c)— 1904 durchschnittlich jährlich 1283 t Kaliumnitrat 
In den fünf Jahren 1900 — 1904 wurden nach derselben Quelle S. iii 
durchschnittlich jährlich 268 t Kaliumnitrat eingeführt und 45 t ausgeführt. 
Der Verbrauch stellte sich demnach während dieser Jahre auf durchschnitt- 
lich 1 506 t oder auf 0,045 bis 0,046 kg pro Kopf der Bevölkerung. 

Im einzelnen führte Italien nach dem Movimento commerciale del 
Regno d'Italia folgende Mengen Kalisalpeter ein und aus (in Quintalen zu 
100 kg und Lire): 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Verbrauch 


Jahr 




i 








!|.\uf den Kopf 
d.BevölkeniD!: 




i<X) kg 


Lire 


100 kg 


; Lire 

1 1 


100 kg 


kg 


1899 


3643 


182 150 


' 188 


1 

9400 


I34S5 


: 0,042 


lyoo 


2401 


124852 


575 


29900 


14656 


0,043 


1901 


1975 


98750 


407 


20350 


14398 


0,044 


1902 


1476 


73 800 


508 


25400 


13798 


0,042 


J903 


3791 


197 13-2 


(H)2 


35 984 


15929 


1 0,040 


1904 


3758 


»93 537 


73 


■ 3760 


16515 


o,o;o 


i<P5 


4217 


219284 


202 


10504 




. 0,0 


1906 














19(7 












^j 



Spanien führte nach der Estadistica general del Comercio extcrior 
de Espaiia folgende Mengen Kalisalpeter (Nitrato de potasa, salitre) ein. 
Ausfuhr ist nicht angegeben. Die amerikanische Statistik fuhrt jedoch 
mitunter eine kleine Einfuhr aus Spanien an. 





Einfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


1 


Auf den Kopf 








1 


d.BevöIkening 




kg 


Pesetas i 


100 kg 


kg 


1895 


I 185 216 


651869 


11852 


0,065 


1896 


9f>7 263 


531993 , 


9673 


0,053 


1897 


1091 675 


655005 


10917 


0,059 


1898 


1001 872 


toi 123 


10019 


0,055 


1899 


886787 


532072 


8 868 


0,047 


1900 


765 848 


459509 


7658 


0,041 


I(>OI 


980613 


588 368 


9806 


0,052 


1902 


I 043 774 


626264 ; 


10438 


0,055 


1903 


892 591 


535 554 


8 926 


0,046 


1904 


636172 


381 703 


6362 : 


0,033 


1905 


573843 


344306 


5738 ' 


0,029 


1906 










i<yo7 











Statistik des Kalisalpeters. 



95 



Dem berechneten Verbrauch ist jedoch noch die inländische Produk- 
1 zuzufügen. Auf der regenarmen Hochebene von La Mancha und 
i südwesdich davon gelegenen Landstrichen enthält der Erdboden be- 
ditliche Mengen Calciumnitrat, welches durch Auslaugen und Umsetzen 
: Pottasche als Kalisalpeter gewonnen wird. Nur gelegentlich werden 
ine Mengen davon ausgeführt 

Portugal führte nach Commercio e Navega<;äü i(>>3 folgende Mengen 
üsalpeter (Azotato de potaasa) ein. Ausfuhrmengen sind nicht ange- 
>enl Die Zahlen sind ai^f kg und Contos de Reis (iooc> Milreis) 
:ürzt: 





Einfuhr 


Verbrauch 


Jahr 




Contos de' 




iAuf den Kopf 
,'d. Bevölkerung 




kg 


1 Reis l 


100 kg 


' kg 


1897 


368390 


38 


3684 


0,084 


1898 


667 810 


'1 '3 


6678 


0,147 


1899 


799080 


' 89 


7991 


O,i0<; 


1900 


691240 


■ 75 


6912 


0,141 


1901 


500450 


61 ; 


5 005 


1 o,o(.); 


1902 


369030 


ii 40 , 


3 (XX) 


0,070 


1903 


779517 


,' 84 


7 7')5 


0,146 


1904 


905960 


\ W 


9o(x) 


o,i<:/) 


1905 




■ 






190O 










1907 











Dänemark führte nach Danmarks Vareindförsel og -Udfcirsel folgende 
ngen Kalisalpeter unter einem kleinen Zoll ein und aus (in Pfunden 
I Kronen): 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Verbrauch 


hr 


_. -. 


« 


1 
1 1 


,i 




Auf den Kopf 
Id.Bevölkcning 




ff. i 


Kronen 


! //. 


Kronen ' 


100 kg 


kg 


99 


1527000 




2000 




7(>2^^ 


0,316 


00 


I 336 142 1 




8448 




6638 


0,272 


Ol 


1477074 




29550 




7 238 


o,2(;3 


02 


1679913 ■ 




3483 




8382 


<^33<'> 


03 


1557948 i 




9 246 




7 744 


^^'?>^K 


04 


1756 180 . 




48258 




8540 


^>.335 


05 


I 545 653 1 




37 545 




7 541 


0,293 


06 






1 








07 


i 




1 









Der berechnete Verbrauch muß aber noch um die Produktion im 
amde vcrgröflert werden. Von dieser wurde nichts ausgeführt Die an- 
^benen Mengen der Ausfuhr sind Wiederausfuhr. 



g(> 



Kaliumnitrat. 



Norwegen führte nach Norges ofificielle Statistik folgende Mengen 
Salpeter (almindelig) ein, worunter man wohl hauptsächlich Kalisalpeter 
(und vielleicht eine kleine Menge von raffiniertem Natriumnitrat und 
Ammoniumnitrat) verstehen darf: 





Einfuhr 

1 


Verbrauch 


Jahr 




Auf den Kopf 




1 






d.BeTÖlkerung 




kg , 


Kronen 


100 kg 


1 kg 


i8<X) 


307 5f)0 ' 


86100 


'. 3076 


0,143 


1897 


276940 


74800 


2769 


i 0,127 


1898 


4770901 


128800 


! 4771 


0,217 


1899 


277 870 ; 


75000 


2779 


0.123 


19CX) 


356350 


96200 


3 564 


0,160 


1901 


207990 


56200 


2080 


0,092 


1902 


314690 1 


85000 


3147 


0,140 


1903 


245 180 


71 100 


1 2452 


0,107 


1904 


321390 


93 200 


3 214 


0,139 


IQ05 


1 048 460 


304 ICK) 


10485 


0,449 


ic)o6 










1907 






1 





Eine Ausfuhr von Kalisalpeter ist nicht angegeben. Dagegen erscheint 
in der Ausfuhrstatistik von 1905 zum ersten Male der Kalksalpeter, 
dessen Menge wir später anführen werden. 

Schweden führte nach Sveriges officiela Statistik folgende Menjjen 
Kalisalpeter ein und aus: 





Einfuhr 


Ai 


1 
jsfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


il 




JAuf den Kopf 
U.Bevölkenmg 




1 






1 






kg i 


Kronor i 


kg 


1 Kronor 


100 kg 


1 ^e 


1895 


1» 

245925 : 


100 829 


2917 


1196 ] 


2430 


1 0,049 


189C) 


188985 


77484 


400 


164 


1886 


' 0,037 


1897 


443 570 , 


177428 


8 


3 


4436 


0,088 


1898 


288742 ! 


"5 497 


null 


null 


2887 


1 0,057 


1899 


311714 


124686 


null 


null 


3117 


1 0,061 


19<X) 


309748 


123899 


null 


null 


'3097 


0,060 


1901 


234213 1 


93685 


null 


null 


2342 


0,045 


1902 


1 516005 ' 


f )Of; 402 


null 


null 


15 160 


0,291 


1903 


373084 


149234 


2145 


858 


3709 


1 0,071 


1904 


414 751 , 


165 900 


1450 


580 ; 


4133 


, 0,079 


1905 


236922 


94 769 


1403 


561 ; 


2355 


0,044 


I90(j 












! 


KX17 


■i 






i 
1 




i 



Der berechnete Verbrauch muß aber noch um die inländische Produk- 
tion vergrößert werden. Im Jahre 1902 hat sich aus Gründen, die sich 
der öffentlichen Kenntnis entziehen, ein plötzlicher Mehrbedarf an Kali- 
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Salpeter herausgestellt Man wollte damals mit den Norwegern „schwedisch" 
reden, und brauchte dazu Salpeter. 

Rußland erzeugte 1879 (Chem. Ind. 1882, S. 64) in 48 Sal- 
petersiedereien 59744 Pud (zu 16,38 kg) Kalisalpeter im Werte von 
389755 Rubel. 

Aus Deutschland wurden folgende Mengen Kalisalpeter eingeführt 
(entnommen aus der Statistik des Deutschen Reiches, N. F. 190^ Band 17^, 
Tabelle HIB und III C): 

Einfuhr von Kalisalpeter nach Rußland: 





Ausfuhr 


1 






aus Deutschland 


1 \"erbrauch 


Jahr 


11 






Auf den Kopl 
d. Bevölkerung 




, 100 kg 


1000 M. 


I(X3 kg 


kR 


1900 


2S()0 


110 


2890 


0,002 


1901 


Kx^S 


63 


K)OS 


0,(X)I 


1902 


251 1 


KXl 


2;ii 


(VX^2 


1903 


2294 


92 


2294 


0,(X)2 


1904 


2554 


107 


2^q4 


0,(X)2 


1905 


18^6 


79 


1830 


o,(^)l 


U)0() 










i()07 











Die Durchfuhr durch Deutschland ist so gering, daß sie nicht be- 
st)nders erwähnt wird. Die übrigen Einfuhren mögen sich mit den Aus- 
fuhren nach der Türkei und Persien usw. ausgleichen. Der hier ange- 
gebene X'erbrauch muß aber noch um die inländische Produktion ver- 
größert werden. Trotzdem scheint der Verbrauch so gering zu sein, daß 
er für die Weltwirtschaft nicht ins Gewicht fällt. 

Rumänien führte nach Commerce cxterieur de la Roumanie fol- 
gende Mengen von rohem Kalisalpeter ' (Saliträ) und von gereinigtem 
Kaliumnitrat (Azotat de potasä) ein (Ausfuhr ist nicht angegeben): 





Einfuhr 




Verbrauch 


Jahr 


von SaHträ 


von Azotat de 


potasä 




Auf den Kopf 
d.Kevölkerung 




kg Lei 


kß 


Lei 


KX) kg 


^K 


1901 


21035 1, — 


'' 


— 


211 


(),a335 


1902 


51908 - 


210 


— 


521 


o,(X)87 


1903 


83950 1' — 


25941 . 


— 


I(X>9 


0,0179 


1904 


168456 — 


129 1 


— 


I08() 


0,(.^2()8 


1905 


112 256 1 67354 


464 


2:;; 


1127 


0,0176 


1906 


■1 










1907 


! 











Bulgarien führte nach der Statisticjue du commerce de la Princi- 
pautö de Bulgarie avec les pays etrangers. Sofia n/^), folgende Mengen 
Salpeter aller Art ein (da die Einfuhr hauptsächlich aus Österreich-Ungarn 

Jurifch, Salpeter. 7 
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Kaliumnitrat. 



und Deutschland erfolgte, so darf man sie als Kalisalpeter ansprechen). 
Ausfuhr ist nicht angegeben: 





Einfuhr 


Verbrauch 


Jahr 






: i 

; 


Auf den Kopf 
d.BeTÖlkeruiig 




kg 


Frcs. 


100 kg 


kg 


1901 


52 171 1 27993 


532 ! 


0,014 


1902 


37808 1 21495 


378 1 


0,010 


1903 


53 937 , 29095 


539 


0,014 


1904 


104233 1 59773 


1042 


0,027 


1905 


142903 82095 


1429 


0,038 


1906 








1907 











Man sieht, daß Bulgarien auf den Kopf der Bevölkerung im Jahre 1904 
ungefähr ebensoviel Salpeter verbrauchte, wie Rumänien; 1905 aber mehr 
als doppelt so viel In den Bergen und Dörfern Maccdoniens ist seit 
einigen Jahren eine lebhafte Nachfrage nach Schießpulver vorhanden. 

• Griechenland führte nach dem Commerce de la Grece folgende 
Mengen Salpeter, hauptsächlich aus Deutschland, aber auch aus Italien, 
England und Frankreich ehi, so daß man die Hauptmenge wohl als Kali- 
salpeter betrachten darf (in Okädes und Drachmen oder Francs). Ausfuhr 
ist nicht angegeben. 





Einfuhr 


Verbrauch 


Jahr 








Auf den Kopf 
d.Bevölkcrung 




Oka 


Frcs. 


100 kg 


kg 


1901 


54059 


32915 


676 


0,028 


1902 


III 516 


66910 


1394 


0,057 


1903 


133399 


80039 


1667 


0,068 


1904 


495 728 


297436 


6197 


0,250 


1905 










I90() 










190; 











Eine Oka wird zu i 7^ kg angegeben. Man sieht, daß der Verbrauch 
von Kalisalpeter im Jahre 1904 auf nahe das Vierfache des Vorjahres stieg. 

Die Türkei deckt ihren Bedarf an Salpeter aus den Siedereien 
zu Konia in Kleinasien (H. Grüneberg, Chem. Ind. 1882, S. 222). 

China führte 1891 ein: 2085 Pikuls Salpeter im Werte von 
20847 Haikun Tacls; 1905 über Shanghai 8937 Pikuls im Werte von 
78644 H.-T.; 190(): 4995 Pikuls im Werte von 39210 H.-T.; außerdem 
über Hankau 1905 : 1200 Pik. (= 11 000 H.-T.); 1906: 2900 Pik. (= 23000 
H.-T.). Chem. Ind. 1907, 463; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1794. (i Pikul 
= 60,478 kg; I Haikun Tacl = 5 Mk.). 

Die Vereinigten Staaten von Amerika (d. h. Nordamerika) 
führten nach The foreign commerce and navigation of the United States 
folgende Mengen Kalisalpeter zollfrei ein und aus (in englischen Pfunden 
und Dollars): 



Statistik des Kalisalpeters. 
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Ein 


fuhr 




Ausfuhr 


ihr 


Kalisalpe 
Pfunde 1 


ter, roh 


Kalisalpeter, gereinigt ' 


Pfunde ji 






Dollars 


Pfunde 


Dollars | 


Dollars 


{91 


89305461, 


277768 


i 





,1 





^92 


14254 514 


435 839 


1 


1 — 


— 


— 


«93 


16 560 599 1 


465660 





— 


— 1 


— 


{94 


9671217, 


251418 





— 




— 


^95 


8735 290 |l 


245 552 





1 — 


— 


— 


(96 


147589741, 


389 524 





1 


— 


— 


(97 


19719876'! 


408761 





— 


— 


— 


598 


12 920 986 1| 


270291 


491 395 


19274 . 


— 


— 


!99 


19985505; 


409818 1 


486058 


20588 


— 


— 


WO 


10 332 836 1| 


269739 


— 


— 


947 ■ 


40 


101 


1 1 361 163 


288897 


430418 


1-^433 




— 


»2 


9 387 979 1| 


264430 


207 677 


8784 


16200 


350 


•03 


11 790415 


318515 ■ 


211 406 


9621 


888252 


31950 


04 


13518301 


366526 


315 172 


13^43 


686727 


2345^^ 


•05 


13260846' 


368 887 


444143 


20980 


1392587 


44688 


106 


12492556, 


406463 


154277 


8080 


2230999 ■ 


73 354 


07 


12 886 950 1 


400200 






1 




108 


i 













2240 englische Pfunde (Ibs.) bilden eine englische Tonne zu lOiO kg. 

Während der rohe Kalisalpeter zollfrei eingeht, hat der gereinigte 
len Einfuhrzoll von V2 Cent für das Pfund zu tragen. 

Die Einfuhr des rohen Kalisalpeters stammte fast ausschließlich aus 
tindien; mitunter kam eine kleine Menge aus Peru und aus Spanien; 
r Einfuhr des raffinierten KaHsalpetcrs kam größtenteils aus Deutschland, 
e Ausfuhr ging meistens nach Japan. Der Verbrauch liißt sich nicht 
nitteln, da die inländische Produktion nicht bekannt ist. 

Kanada führte nach Trade and Navigation of the Dominion of 
nada und nach W. R. Inga 11s, The mineral Industr}', NewYork I9<y>, 
gende Mengen Kalisalpeter ein (in t zu i(xx) kgj: 



Jahr 


t 


Jahr 


t 


1896 


598 


1901 


581 


1897 


; 456 


1902 


690 


1898 


627 


1903 


916 


1899 


930 


1904 


898 


1900 


' 602 


1905 


1048 



Japan führte nach der Chem. Ind. 1907, 405 folgende Mengen Salpeter 
ar Kobe ein (in Kin und Yen): 



?• 



M8;^08 



lOO 



Kaliumnitrat. 



Jahr 



Kin 



Yen 



I Auf den Kopf 
d. Berölkenmg 



1904 

1905 65075 j. 7381 0,0008 

1906 94690 |; 10390 ! 0,0020 
1907 

I Kin = 601 Gramm; i Gold- Yen hatte nach einer Berliner Börsennotiz vum August 
1907 den Wert von 2,10 Mark. 

Australien führte nach Trade and Customs Retums of the Common 
wealth of Australia 1904 während der fünf Jahre 1900—1904 
durchschnittlich 330 t Kaliumnitrat ein. 

Übersicht des Kalisalpeters nach Schätzung. 



Jahr 



Salpeter 
in t zu 1000 kg 



Vereinigte 

Staaten von 

Amerika 



! 

Europa 1 Erde 



1880 



1890 



1900 



Chilesalpeter konvertiert . . 
Konversionssalpetcr fabriziert 
Kalisalpeter aus Ostindien . 
Kalisalpeter im ganzen . . . . 



I 908 
2030 



Chilesalpeter konvertiert . . . 
Konversionssalpeter fabriziert . 
Kalisalpeter aus Ostindien . , 
Kalisalpeter im ganzen . . . . 



3018 
3245 



Chilesalpeter konvertiert . . . 
Konversionssalpeter fabriziert . 
Kalisalpeter aus Ostindien . . 
Kalisalpeter im ganzen .... 



24 575 
26143 



43 163 
46412 



2648^ 
28 1731 
25468) 

53641 

46 181 

496571 
21 iiif 

70768 

40000 
46640\ 
19985/. 



6662; 



Hiemach stellt sich der Verbrauch von Kalisalpeter auf der 
Erde angenähert wie folgt: 

Um das Jahr 1890 1900 

Produktion aller Länder . . 70768 t 66625 t 

Einfuhr 55200,, 60000^ 

Ausfuhr 55200,, 60000,, 

Verbrauch aller Länder . . 70768 „ 66625 »» 

Menschenzahl auf der Erde. 1480 MiU. 1500 Mill. 

Verbrauch pro Kopf . . . 0,048 kg 0,044 kg 

Seit der Übergangszeit 1888 — 1893 hat die Produktion und der Ver- 
brauch von Kalisalpeter bedeutend abgenommen. E)enn sowie man nach 
Einführung des rauchschwachen Schießpulvers die Überzeugung gewonnen 
hatte, daß es sich bewährt, und daß eine Rückkehr zum Schwarzpulver 
ausgeschlossen ist, öftneten die Regierungen 1892 ihre Salpetermagazine 
und brachten dadurch so große Mengen Kalisalpeter und auch Schwarz- 
pulverbestände an den Markt, daß die Fabrikation des letzteren auf das 
äußerste eingeschränkt werden mußte. Die statistischen Angaben darüber 
sind in der Chem. Ind. 1894 S- 223 zusammengestellt Gegenwärtig wird 
Kalisalpeter hauptsächlich nur noch zur Fabrikation von Jagdpulver und 
von Sprengpulver (auch Raketen- und Feuerwerkskörpem) verwendet 
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Calciumnitrat 

Vorkommen. Kleine Mengen Calciumnitrat kommen neben 
Magnesium nitrat in den meisten der natürlichen Salpetcrerden vor. Im 
Caliche von Chile Ist die Menge so gering, daß sie vernachlässigt wird. 
In den meisten natürlichen Salpetererden, die zur Gewinnung von Kali- 
salpeter ausgebeutet werden, ist aber gewcihnlich so\'iel Calciumnitrat vor- 
handen, daß die Auslaugung von vornherein unter Zusatz von Pottasche 
(Holzasche) vorgenommen wird, oder daß die Salpeterlauge nachträglich 
durch Zusatz von Pottasche oder Kaliumsulfat oder Chlorkalium „gebrochen" 
wird. 

Das Vorkommen von Kalksalpeter in der Ackererde der südwestlichen 
Provinzen Spaniens haben wir bereits im Abschnitt über Kalisalpeter er- 
wähnt (S. 74 u. 95 ). Kr wurde dort früher durch Auslaugen der Ackererde 
gewonnen, aber durch Zumischung von Holzasche sofort in Kalisalpeter 
übergeführt. Von diesem lieferte die Erde lo IVoz. ihres Gewichts. 

Vorherrschend findet sich Kalksalpeter in reichlichen Mengen in einigen 
Höhlen von Venezuela, mit Kalkphosphaten vermischt. Nach Muntz 
und Marcano (Compt rend. iS8(), io8, S. c/^^: Journ. Soc. Chem. Ind. 1889, 
S. 627) enthält die Salpetcrerde vom Boden dieser Höhlen 4 — 30 Proz. 
Calciumnitrat und 5 — 6(;) Proz. Calciumphosphat. Diese Salpeterlager haben 
sich offenbar aus den t'berresten, namentlich dtm Knochen, urweltlicher 
Tiere gebildet. Man fand Gebilde in der Form von Säugetierknochen, 
die aber bei Berührung zu Staub zerfielen. 

Die venezolanischen Salpeterlager, die stellenweise bis zu 10 m dick 
sind, bilden einen vorzüglichen Dünger, doch könnten sie auch auf Sal- 
peter verarbeitet werden. 

Nach Shepard (Treatisc on Min. IIj hat der in einigen Kalkstein- 
höhlen von Kentucky als Kftlorescenz gefundene Kalksali)eter die Zu- 
sammensetzung CaNoOfl -|- HoD. 

Gevirinnung. Über die Gewinnung von Ammoniak aus Torf ist 
bereits eine sehr umfangreiche Literatur vorhanden, auf die wir noch zurück- 
kommen werden. Kürzlich haben aber A. Müntz und K. Laine') vor- 
geschlagen, die Torfmoore zur Sal])etergewinnung nutzbar zu machen. Sie 
haben beobachtet, daß der Torf ein außerordentlich günstiger Nährboden 
für die nitrifizierenden Bakterien ist, welche die dort vorhandenen Am- 



') L*Utilisatioii des tourbieres pour la ])roduction intensive des nitrates. C.N>ni])tcs 
rendus 14s, Nr. 23, p. 1240. Bredemann, „Umschau", 1906, S. 834. 
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moniaksalze in Nitrate verwandeln. Wenn sie lockeren Torf zur Bindung 
der freien Säuren mit etwas Kalk versetzten und langsam eine 0,75 proL 
Lösung von Ammoniumsulfat hindurchrieseln ließen, so erhielten sie in 
kurzer 2^it eine etwa i proz. Nitratlösung. Während die Salpetergruben 
der früheren Jahrhundertc aus i cbm Eoie in 2 Jahren etwR 5 kg Roh- 
salpeter lieferten, gewannen Müntz und Laine aus i cbm Torf schon 
in 24 Stunden 6,55 kg Nitrat 

l)er Torf bildet demnach ein Mittel, um unbegrenzte Mengen Am- 
moniaksalze in Nitrate überzuführen. 

Es mag hier erwähnt werden, daß M. Reich in Szczakowa 1907 ein 
österreichisches Patent angemeldet hat, um Calciumnitrat aus den End- 
laugen der Ammoniaksodafabrik darzustellen, und um dadurch zugleidi 
die Wiederge\^'innung des Chlomatriums lohnend zu machen. 

Das CsJciumnitrat hat erst in jüngster Zeit wirtschaftliche Bedeutung 
dadurch gewonnen, daß es nach dem Verfahren von Birkeland und 
Eydc künstlich dargestellt wird. Wir w^erden auf dieses Verfahren, 
welches von Norwegen ausgeht, ausführhch zurückkommen. 

Nach einer Mitteilung in der „Chemiker-2^itung" *) soll sogar der 
Maharadschah von Kaschmir beabsichtigen, jährlich 1000 t Kalksalpcter 
nach dem genannten \>rfahren zu erzeugen. 

') Chcm. Ind. 1907, S. 94. 
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Vorkommen und Bildung. Ammoniumnitrat findet sich neben 
Ammoniumcarbonat und Ammoniumsulfat in sehr geringen Mengen in 
der Atmosphäre, aus der es durch Regen und Schnee in die offenen 
Gewässer und den Erdboden übergeht. 

Die umfassendsten Untersuchungen über den Gehalt der atmo- 
sphärischen Luft an Ammoniak in seinen verschiedenen Formen, 
und an Nitrat und Nitrit, verdanken wir dem ersten Oberinspektor der 
chemischen Fabriken Englands: Dr. Angus Smith,*) der die früheren 
seinen eigenen Beobachtungen gegenüberstellt. 

Ad. Bobierre*) hat im Jahre 1863 in Nantes das Regen wasser in 
47 m Höhe und am Erdboden aufgefangen und darin den Gehalt an 
Salpetersäure, Ammoniak (nach der Methode von Boussingault) und 
an Chlor ermittelt. 

In I cbm Regenwasser wurden in Nantes 1863 folgende 
Mengen Ammoniak, Salpetersäure und Chlornatrium 

gefunden: 





Gramm 


Gramm 


Gramm 


Monate in 


Amme 


>niak 
Unten 


Salpetersäure 


Chlomatrium 


1863 


In 47 m! 
Höhe I 


'in 47 mi 
i Höhe ; 


Unten 


iln 47 m 
Höhe 


Unten 


Januar 


5.225 


6,398 


5,790 


3.200 


14,10 


840 


Februar . 












4,610 


5,900 




— 


; 15.10 


10 


März. . 












1,880 , 


8,620 


7.115 


5,980 


16,10 


11,90 


April. 












1,840 


6,680 


2,309 ■ 


1,813 


7.30 


9,20 


Mai . 












0.747 


4,642 


3,501 


1,998 


5 


9AO 


Juni . . 












2,222 


3,970 


13,218 


10,23; 


15 


17.40 


Juli . 












0,272 


2,700 


— ; 


— 


— 


— 


August 












0,257 


2,112 


15,520 


16,000 


14,80 


19,30 


September 










1.432 


5.512 


9,9?)9 


5,720 


11,20 


14,80 


Oktober 










1,688 


4,289 


4,989 


3.198 


12 


9 


November 










0,593 


4480 


6,278 : 


5,574 


22,80 


26,10 


Dezember 










3,178 


15,665 


4,890 


3,100 


21,60 


16,30 


Jahresdu 


refa 


sc! 


mit 


tt . 




1.997 1. 


5,939 


7,360 , 


5,682 


14,09 


13.80 



M Dr. ILAngm Smitb, Air and Rain, London 1872, Longmans Green & Co. S. 266 
bis 44a. Dieses wertvolle Qoellenwerk ist seit vielen Jahren vergriffen. 
*) Ad. Bobierre, Comptes rend. 1864, p. 755. 
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Aus dieser Tabelle ist bereits ersichtlich, daß das Ammoniak aus 
Fäulnis- oder Verwesungsprozessen an der Elrdoberfläche herstammt, und 
daß es während der heißen Monate durch Oxydation in Salpetersäure, 
d. h. in Nitrate, übergeht Der höhere Gehalt an Chloriden im Winter 
wird durch den Mehrverbrauch von Steinkohle verursacht, bei deren Ver- 
brennung stets Chloride verdampfen. Die atmosphärische Luft ist schon 
in 47 m Höhe sehr viel reiner und daher gesünder, als nahe der Erd- 
oberfläche. 

In den folgenden Tabellen wird das unorganische Ammoniak — als 
Endprodukt der Verwesung organischer Substanzen — unterschieden von 
den stickstoffhaltigen organischen Stoffen, die noch nicht vollständig 
verwest sind, aber durch Destillation mit Kalilauge und etwas Kalium- 
manganat Ammoniak liefern („Albuminoid Ammonia"). 

Angus Smith führt eine große Zahl vergleichender Beobachtungen 
an, wobei er die Menge der fremden Substanzen im Regenwasser von 
Valentia in Irland als Einheit setzt. Die absoluten Mengen sind aus- 
gedrückt in Millionsteln oder in Grammen im cbm Regenwasser. Wir 
vereinigen die drei hier interessierenden Tabellen zu einer Tafel. 

I cbm Regenwasser enthielt durchschnittlich: 



Ort 



Eiweifi- 
Ammoniak 



^, Propor- 

Gramm ^. ^ 
tion 



Ammoniak 



Gramm 



Propor- 
tion 



Salpetersäure 



Gramm 



! Propor- 



Valentia in Irland 

Schottland, Inlandfelder . . . 
„ Westküste, unbebaut 

„ Ostküste, unbebaut 

„ Secküste im Mittel 

„ Städte (ohne Glasgow) 

England, Inlandfelder .... 
Seeküste, unbebaut . 

„ Städte 

Runcorn (-VVidnes) .... 

Liverpool 

London 1869 

Manchester 1869 

1870 

Mittel 

St. Helens 

Glasgow 

Deutschland (Darmstadtj . . 



1 
0,034 

0,039 
0,105 
0,1061 
0,105 
0,212 ■ 
0,109 
(o,40o)(i 
0,2 14 i 
0,190 
0,159 
0,205 
0,217 ; 
0,285 
0,251 
0,230 
0,300 
0,122 



1.15 
3,09 
3iio 

3,11 
^>,23 

3,21 

1,76) 

6,29 

5,59 
4,67 
6,03 
6,38 
8,38 
7,38 
6,76 
8,82 
3,59 



0,180 
0,532 
0,484 
0,992 

0,738 
3,820 
1,070 
1,900 
5,160 
4,630 
5,380 
3,450 
6,360 
6,578 
6,469 
4,560 
9,100 
1,910 



I 

2,96 

2,69 

•5,51 
4.10 

21,22 
5.94 

10,55 

28,67 

25,72 
29,89 
19,17 
35,33 
36,54 
35,94 
25,33 

50,55 
10,61 



o- 



0,370 
0,305 
0,372 
0,476 
0,424 
1,164 
0,749 

0,371 
0,863 
0,278 . . 

0,582 ' 1,57 
0,840 : 2,27 
0,886 2,39 

1,179 
1,032 ! 

1413 

2436: 

2,890; 



I 

0,83 
1,01 
1,29 

2,02 
1,00 

2,33 
0,7 ; 



3,19 
2.79 
3,82 
6.72 
7,81 



Aus dieser Tabelle ist der Einfluß des Sonnenscheins auf die Salpeter- 
bildung deutlich zu erkennen. Glasgow hat nur wenige Tage im Jahre 
Sonnenschein, sondern fast beständig Regen, der nur im Winter durch 
Schnee abgelöst wird. Das Regenwasser von Glasgow hat den höchsten 
Gehalt an Ammoniak, von dem nur etwa ^/^ in Nitrat übergeführt wird. 
In unserem sonnigen Deutschland (Darmstadt, Gießen, Heidelberg) dagegen 
geht das Ammoniak rasch in Nitrat über, so daß unser Regen den höchsten 
Gehalt an Nitrat aufweist. 
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Jede dieser Zahlen ist der Durchschnitt aus einer großen Zahl von 
Einzelbestinimungen, die Angus Smith nach Ort und Zeit mit allen 
näheren Umständen anführt.') 

In I cbm Regenwasser von London wurden während des Jahres 1870 
an 20 bis 29 Plätzen durchschnittlich folgende Mengen in Grammen 
gefunden: 



London i 870 



Eiweiß- Ammoniak 
Ammoniak . . . 
Salpetersäure . . 



Durchschnitt jedes Bezirks 1 i^j^^^i 
Kleinste Zahlen Größte Zahlen || g 



0,20 ' 0,35 '1 0,326 

6,50 39,^0 I, 10,570 

2,195 18,872 i 8,121 



Auch hiernach war nur ein kleiner Teil des Ammoniaks in Salpeter- 
säure übergeführt. Denn 17 g Ammoniak (NH.j) geben durch Oxydation 
^3 & Salpetersäure (HNO3), also beinahe viermal so viel an Gewicht 
London leidet also auch unter Mangel an Sonnenschein. 

Nach Ochse ni US ^) enthielt der zu Wasser verdichtete Nebel von 
Paris 137,85 mg Ammoniak im Liter (137,85 g NH3 im cbm). 

Von neueren Arbeiten sind zu nennen : Knipscheer, Untersuchung 
des Regenwassers. Apothek.-Ztg. 1905, 20, 1046. Miller, Gehalt des 
in Rathamstedt gesammelten Regenwassers an Chlor und Stickstoff (in 
Form von Ammoniak und Nitrat). Zentralbl. Agrik. Chem. HX>5, 34» i- 

Dr. Angus Smith hat auch die Luft direkt auf ihren Gehalt an 
Ammoniak und Salpetersäure untersucht. Er benutzte dazu den von 
Pettenkofer angegebenen Waschapparat mit zusamincndrückbarem 
Aspirator, der als Luftpumpe diente. Die Untersuchung der Waschungen 
auf Ammoniak erfolgte nach der Methode von Wanklyn, Chapman 
und Smith, während die Salpetersäure nach der Methode von Schulze 
bestimmt wurde. 

Zunächst seien einige relative Zahlen angeführt, die sich auf dieselbe, 
aber nicht genau gemessene Luftmenge im Herzen von London und der 
Dückgegend 1869 beziehen: 

Proportionen 
In den in der Luft schwebenden / Albuminoidammoniak 37,245 

festen Teilen \ Ammoniak .... 1,858 

r r ' / Albuminoidammoniak 26,16; 

In Losung gegangen j Ammoniak .... 19,02s 

In folgender Tabelle sind die Resultate zahlreicher Beobachtungen 
aus jden Jahren 1869 und 1870 zusammengesteJlt. Die Zahlen bedeuten 
Gramm Ammoniak in i Million cbm Luft und die daraus sich ergebenden 
Verhältniszahlen : 



*) Die Einzelbestimmungen des Regenwassers in Deutschland, S. 373. 
') Ochse ni US, Die Bildung des Natronsalpeters aus Mutterlaugen. Stuttgart 1887. 
(Seroper und Michels, 1. c. S. 26). 
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Luft von 



Albuminoid- 
ammoniak 



; Ammoniak 






a 
El 



iU3 



a 
^ o 

D. 



Gesamt 
Ammoniak 



.SS S i- c 



Innellan, Firth of Clyde . . . i 137,832 100 

London 18 150,9191 109 

Einem Schlafzimmer in Manchester 3 238,276 173 
Manchester, in u. am Laboratorium 10266,710 193 

Glasgow 4 304,974! 221 

Untergrundbahn, London . . . 21373,406271 
Einem Abtritt 31415,417301 



52,281 
61,286, 

101,394 
122,622 

78,196 
72,229 

336,2041 



100 
117 
194 

235 
150 

138 

643 



190,113" 100 

!'2 12,205^112 
1 339,670. 179 
,389,332 205 

383,170!; 202 

|,445,635|i234 
751,62111395 



Der Ammoniakgehalt der Luft in diesen Analysen legt Zeugnis dafür 
ab, daß in Fäulnis oder Verwesung begriffene organische Substanzen vor- 
handen sind. Die eiweißartigen Stoffe, aus denen man das Albuminoid- 
ammoniak abscheiden kann, können gleichzeitig Träger von Krankheits- 
keimen sein, und sind daher gefährlich. Das mineralische Ammoniak und 
seine Salze sind ein Ergebnis der vollendeten Verwesung organischer 
Stoffe. Der Gehalt an Salpetersäure in der Luft zeigt an, wie weit die 
Selbstreinigung der Luft fortgeschritten ist. Diese Selbstreinigung findet 
unter dem Einfluß des Sonnenlichts statt. Wolken, Nebel und Rauch 
verhindern oder verlangsamen die Selbstreinigung der Luft, doch kann sie 
durch Gewitter unter der Wirkung elektrischer Entladungen beschleunigt 
werden. 

W. K r u 1 P) hat direkt nachgewiesen, daß Ammoniak in feuchter Luft 
sich durch Einwirkung von Ozon in Ammoniumnitrat umwandelt Ozon 
aber wird aus dem Sauerstoff der Luft durch Blitze oder auch schon 
durch schwächere Entladungen gebildet. Da das Ammoniumnitrat sich 
mit Chlornatrium zu Natriumnitrat umsetzt, so hat man geglaubt, auf 
diese W^eise die Entstehung der Salpeterlager Chiles erklären zu können.*) 

In welchen Mengen Ammoniak durch Fäulnisprozesse in die Luft 
gelangt, lernen wir aus den Untersuchungen von Erismann,*^) welcher 
die täglichen Ausdünstungen von Abortgruben aus je i cbm Gruben- 
nhalt wie folgt angab: 

kg cbm 

Kohlensäure 0,619 = 0,315 

• Ammoniak 0,113 = 0,148 

Schwefelwasserstoff 0,002 = o,00i 

Sumpfgas (Kohlenwasserstoffe, fette Säuren etc.) 0,414 = 0,579 

A. Levy*) fand in i(X) cbm der Pariser Kanalluft im Jahre 1877: 
3 mg; 1878: 2,3 mg und 1879: 1,9 mg Ammoniakstickstoff. 

Ferd. Fischer*'*) hat daher empfohlen, die Kanalöffnungen nach 



•) Dr. Wilhelm Krull, Studie der Salpetcrwüste und ihrer Industrie, S. 51. 

■^j Ausführlicher in Sempcr und Michels, Die Salpeterindustrie Chiles. Berlin 1904^ 
S. 26. 

^) Erismann, Zeitschrift für Biologie 1875, ^^^ 2. J. König, Verunreinigung der 
Gewässer, 1887, S. 82. 

*) Levy, Compt. rend. 1880, Band 91, S. 94. 

'*) F. Fischer, Dinglers Journ. 1883, 248, 501; Chem. Ind. 1883, S. 178. 
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den Straßen nur mit einem Gitter zu bedecken, damit die Gase nicht in 
die Wohnungen dringen, sondern frei in die Luft entweichen können. 

Pac_ LitcötuiL-üher. Vsü'Unreinißunf: .der. Luft durch stickstoftlialtijje orfranischc Sub- 
stanzen hat Verfasser in seiner Denksclirift über Verunreinijjung: der Gewässer, Herlin 1890, 
S. 12 und 26 nachgewiesen. 

Zu der dort und hier angeführten Literatur sind nocli folgende Veröffentlichungen 
nachzutragen. 

Robin et, Comptes rend. 1863, S. 493: auch bei Angus Smith, Air and Rain, 
London 1872, S. 268 erwähnt. 

E. Wollny, Bodenluft. Landw. Versuchsstationen Berlin 1880,373; 1889, 197; Journ. 
Landwirtsch. 1886, 222. 

R. War rington, Chem. News, 1881, Vol. 44, p. 217; Chcm. Ind. 1881, S. 420. 

E. Wollny, Zcntralbl. f. Agrikulturchem. 1884, S. 796. 

A. Levy, Forschungen a. d. Gebiet d. Agrikulturi)hysik 6, S. 152. 

F. V. Fodor, Jahresbericht f. Agrikulturcliemie 25, S. 68. 

J. König, Verunreinigung der Gewässer, 2. Aufl., Berlin 1899, Bodenluft. 

Dehcrain und Dujiont, Über die Zusammensetzung der in Düngerhaufen einge- 
schlossenen Gase. Zcitschr. angew. Chem. 1901, 877. 

tiasel h off und Lindau, Die Beschädigung der Vegetation durch Rauch. Leipzig 
1903, S. 279. 

Stutzer, Fortschritte der Agrikulturchemic im Jahre 1904. Chem. -Ztg. 1905. 29, 257. 

Ziclstorff, Die Agrikulturchemie im Jahre 1904 und im ersten Halbjahr 1905. 
Chemische Zeitschr. 1905, 4, 178 und 491. 

Harrison, Review of foreign work in agricultural chemistry. J. .\m. Chem. Soc. 1905, 
27. 761.' 

Thiele, Die Verarbeitung des atmosj^härischcn Stickstofts durch Mikroorganismen. 
Versuchsstationen 1905, 63, 161. 

Minssen, Die Diffussion der Bodenluft in sauren und in neutralen Medien, insbe- 
sondere in Humusböden. Landw. Vcrsuchsstat. 1905, 62, 445. 

Voorhees und Lipman, Experiments on the accumulation and utilisation of atmo- 
sphcric nitrogen in the Soil. J. Am. Chem. Soc. 1905, 27, 556. 

Stoklasa und Fvrnest, Crsprung, Menge und Bedeutung des Kohlendioxyds im 
Boden. Zentralbl. Bakt. 1905, (2) 14, 723; Zeitschr. Kohlcnsäure-Ind. 1905. 11, 553. 

Le Blanc, Analytisch*: Bestimmung von Stickoxyil in Luft. Verein (jewcrbfleiß 1906, 
299: Chem.-Ztg. 1906, 522. 

Warburg und Leithäuser, ("bor den l'.influÜ der Kouciiligkeil und der Temperatur 
auf die < >7.<>ni>»ierung des Sauerstoffe und der atniosj^liiirischen I.uft. Ann. Vh\<. Chem. 

1906. 751. 

Hals, Ammoniakvcrdunstung auj> dem .\ckeri)<»<len. lüiilings Ztg. 1900. 55, 216. 

Xasini, Anderlini und Salvatori, Gaz. chim. ital. 1906, Band 36, S. 429 (Zeit- 
schrift f. angew. Chem. 1907, 527), haben in ihren zahlreichen Untersuchungen über italie- 
nische Erdgase leider das Ammoniak darin nicht bestimmt. 

Bongardt, Die Naturwissenschaften im Haushalte. Band I, Leipzig 1907, B. G. Teub- 
ncr. Mit Abbildungen der in der Luft schwebenden organischen Körperchen nach Cohn. 

Lcgcndrc fand den Kohlensäuregehalt der Seeluft ziemlich gleichmäßig zu 33,5 Litern 
C(>2 in 100 cbm Seeluft. Akadem. der Wiss. Paris, Juni 1907; Umschau 1907, 560. 

Die Erhaltung des Grunewaldes, Denksclirift. Jena 1907, Gustav Fischer. 

Henrich, l'ber den (iehalt der l.ufl an radi<»aktiven Stoffen. Zeitschr. angew. (.'hem. 

1907, I016. 

Dennstedt und Häßler, Iber den <iehall an Amnioniunisiiifat in Rauchgasen aus 
Feuerungen. Chem.-Ztg. 1907, 31, 550: Zeilsclir. angew. Chem. 1907, 2030. 

Paul Khrenberg, Die Bewegimg des AnimoniakstickstotT> in «ler Natur. Berlin 1907. 
r. Parey. 9 M. Zeitsclir. angew. Chem. 1907. 2059. 

Das in der atmosphärischen Luft enthaltene Ammoniak und Ammonium- 
nitrat gelangt mit dem Re^en oder Schnee in die offenen Gewiisser und 
in den Erdboden. 

In den Gewässern, namenthch den fließenden, setzt sofort ein 
neuer Prozeß der Selbstreinigung ein, und zwar unter Mitwirkung der 
Flora und Fauna des Wassers, und namentlich der nitrifizierenden 
Bakterien. 

Verfasser hat in seiner Denkschrift über die Verunreinigung der 
Gewässer, Berlin 1890, namentlich S. 8 — 9 und S. 32 — 33 die überaus 
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zahlreichen Analysen verschiedenster Gewässer zusammengestellt Der 
Gehalt der Wässer an Stickstoffverbindungen, ausgedrückt in Milligramm 
im Liter Wasser (oder in Grammen im cbm) schwankte zwischen folgen- 
den Grenzen: 

Albuminoid-Ammoniak . . . o bis 2,98 

Ammoniak o „ 15,50 

Stickstoff als Nitrit und Nitrat 0,02 „ 181,79 

Stickstoff im ganzen .... Spur „ 196,46 

Den höchsten Gehalt hatte nach Frankland und Armstrong 
das Wasser eines Flachbrunnens in Queen's Square, Bloomsbury, London. 

Nach Kübel, Tiemann-Gärtner (Untersuchung des Wassers, 
Braunschweig 1889) S. 5 enthalten gewöhnlich die freien natürlichen 
Wässer Ammoniak und salpetrige Säure (Nitrite) entweder gar nicht, oder 
nur in kaum nachweisbaren Spuren, dagegen 5 — 15 g Salpetersäure 
(NjOft) im cbm, als Nitrat 

Vergleicht man hiermit den Gehalt der atmosphärischen Luft und 
des Regenwassers an Stickstoff in seinen verschiedenen Verbindungen, so 
erkennt man, daß die Selbstreinigung des Wassers sehr viel rascher von- 
statten geht, als die der Luft. 

Die L itcraturüber Selbstreinigung der G.^ÄliASCjr^hat Verfasser a. a. O. S. 7 und 30 
zusammengestellt. 'Seitdem sind zu erwähnen: 

W. OhlmüUcr, Untersuchung des Wassers. 1894. Springer. 

C. Mez, Mikroskopische Wa^-seranalyse. Berlin 1898. Springer. 

J. König, Verunreinigung der Gewässer, 2. Aufl. Berlin 1899. Springer. 

Große-Bohle, Beiträge zur Frage der Selbstreinigung der Gewisser. Arnsberg 1900. 
Stahl. Bei Versuchen im kleinen konnte Salpeterbildung aus Ammoniak nicht nachgewiesen 
werden (Umschau 1900, S. 416). 

W es ton, Apparatus for thc deterroination of ammonia in waters by the Wanklyn 
method, and of total nitrogen by the Kjeldahl method. J. Amer. Chem. Soc. 1900, aa, 46S. 

Th. Bokorny, Umschau 1900, S. loio. Über Reinigung des Wassers durch seine 
Pflanzen- und Tierwelt. Mit zahlreichen Abbildungen. 

J. König, Beiträge zur Selbstreinigung der Flüsse. Ref. in Zeitschr. angew. Chem. 
igoi, 880. 

A. Gärtner, Klin. Jahrb. igoa, Band 19, Über die Quellen in ihren Beziehungen zum 
Grundwasser und zum Typhus. (Auch Encykiopädie der Hygiene, 1905, Art „Boden" und 
auch Prinz, Art. Grundwasser mit Literaturnachweisen.) 

Richardson und H o 11 i n g s , Kolorimetrische Bestimmung von Nitrat und Nitrit im 
Wasser. J. Soc. Chem. Ind. aa, 616; Zeitschr. angew. Chem. 1903, 1232. 

H. (.'. Geelmuyden, Über die quantitative Bestimmung der stickstoffhaltigen Bestand- 
teile des Meerwassers nebst Bemerkungen über kolorimetrische Methoden. Zeitschr. analjrt 
Chem. 4a, 276; Zeitschr. angew. Chem. 1903, 1232. 

Lancelot Andrews, Über Sprengeis Methode flir die kolorimetrische Bestimmung 
von Nilraten in kleinen Mengen. J. Amer. Chem. Soc. 1903, 26, 388; Zeitschr. angew. Chem. 
1905, 26. 

C. I^enormand, Bestimmung organischer Substanzen in Wasser; Fehlerquellen durch 
Filtration des Wassers durch Papierfilter. Bull. Soc. Chim. Paris v. 5. Febr. 1904; Zeitschr. 
angew. Chem. 1904, 1525. 

Georg Adam, Der gegenwärtige Stand der Abwässerfragc, besonders in der Textil- 
industrie. Braunschweig 1905. 

Böhme, Konservierung und Wirkung des HamstickstotTs. Zentraibl. Agrikulturchem. 

1905, 34. 300- 

C. We igelt. Die Bonität der natürlichen Gewässer und deren Hilfen bei der chemi- 
schen Selbstgesundung unserer Wasserläufe. Chem. Ind. 1905, 525. 

Stickstoffbakterien im Wasser. Fischerei -Ztg. 1905, 28, 637. 

Cava Her und Artus, Dosagc de Tammoniaque dans les eaux potables. Bull. soc. 
chim. (3) 33, 745 (1905); Zeitschr. angew. Chem. 1906, 677. 

Sutherst, Percolation of rain- water through soils. Chem. News 1905, 92, 49. 

Weston, Determination of nitrogen as nitrites in waters. J. Amer. Chem. Soc. 1905, 
27, 281. 
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Brown, Practical method of estimatiog the organic nitro^ren in potablc wuters. J. 
Chem. Soc. 1905, 87, 1051. 

Legier, Bestimmung des im Wasser gelösten Sauerstoffs durch Natriumsultit. Journ. 
liasbcl. 1905, 48, 948. 

Knipscheer, Untersuchung der Regenwasser. Apothek.-Zeitg. 1905, 20, 1046. 

Miller, Gehalt des in Kathamstedt gesammelten Regenwassers an Chlor und Stick- 
>totT (in Form von Ammoniak und Salpetersäure). Zentralbl. Agrik.-Chcm. 1905, 34, S. I. 

Trillat und Turchet, Neue Methode zum Nachweis von Ammoniak mittels Jod- 
slickstoffs. Bull. Soc. cbim. Paris, 1905, 33, 304 und 308; Zcilschr. angew. Chem. 1906, 
98 und 486. 

H. NoU, Modifikation der Saucrstoffbeslimmung im Wiisser nach Win k 1er. Zeitschr. 
angew. Chem. 1905, 1767. 

B. Pfyl, Verfahren zur Bestimmung der Salpetcrsüure bei Gegenwart von organischer 
Substanz. Nähr.- und Genußm. 1905, 10, loi : Zeitschr. angew. Chem. 1906, 98. 

A. G. Levy, Analyse des Wassers einer Quelle im Simplontunnel. Analyst 1905, 30, 
367; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 1866. 

Paul Drawe, Salpetersüurcbestimniung im Wasstr (.Xndcrung in der -\usführung der 
Methode vnn Frrrichsi. Chem. -Ztg. igo6, 530; Zeitschr. angew. Chem. 1907, Sei. 

Omelianski, Methunbildung in dor Natur bei bioh)gisclu'n Pn^zessen. Zentralbl. 
Bakler. 1906, II, 15, 673. 

kemarkal>le experience with pond water. (Relati«»n bclwecn carbonic acid and Dxygen 
<lis'i«.dved in water and the growtli of microscopic «»rganisnis; deslruction of tish duc tu the 
su<lden exhaustitm of oxygen in the watcr by the decay nf ihe algae. ) Engineering Rec. 
It>06, 54, 629. 

Kar nst einer, Verunreinigung des Cirundwassers durcli die Abwasser einer llarz- 
verarbeitungsanlage. Z. (lenuÜ. 190Ö, 11. 729. 

(i rosse-lJoth e, Prüfung und Beurteilung «les Keiniieits/ustanile»^ der (iewässer. Z. 
<IenuÜ. lycX). 12, 53. 

Nachw*eis dc> Kinriieüens von Schleusenwa.sser in Hrunnen (niittel> Saprols). Pharm. 
Zeniralh. 190O, 47, 907. 

Fluorescein in the study of Underground waters. 1 I Teil sichtbar in 10 Tausend Millionen 
Teilen Wa>ser.) Kngineer. Rec. 1906, 54, 730. 

Klut, Nachweis v<tn Ilumussubstanzen im Wasser. Pharm. Z. 190(1, 51, 777. 

Krlwein, Sterilisation von Trinkwasser und Induslriewiissern durcli Ozon. (ies.-Ing. 
190*1, 29, 100, 501: Pr<»metheus 190Ö. 17. 345. 

K resnik, Wasserbewegung durch den Boden. ( »sterr. Wocliensclir. Bautiienst 1900,12, 137. 

Wiseman, Flow «>f undergrouml waler. Min. Proc. Civ. i'.ng. 190O, 165, 309. 

Albert Buisson, Die Nessle rsciie Reaktion, ihr Studium und ihr Wert bei der 
Beslinmiung des .\mmoniaks im Wasser. Journ. Pharm, ^"him. l<)0(), 24, 2S9: Zeitschr. an- 
gew. them. 1907, Sei. 

Albert Buisson, ( ber ein neues \'erfaliren zur Beslinmiung dt's Annnoniaks im 
Was-er. Kr benutzt Quecksilberchhirid und Nalriumcarbonal. Jnurn. Piiarm. Chini. 1907, 
25, 320: Zeitschr. angew. Chem. 1907, U)S7. 

Die Selbstreinigung der Flüsse. Nach Kranci •: I)a< l.elxii der Pflanze. Pa])ier- 
fabrikant 1906, 4. 1950: Zeitschr. angew. Chem. 1907, Soi. 

Dr. Brennecke, An Bord S. .\I. S. „Planet", Annalen der nydrograi)hie igo6, IV u. fn.; 
Deutsche Kolonialzeitung 1907, S. 127: Umschau 1907. 554. 

France, Das Leben der PHanzc. Darin Selbstreinigung der Flüsse. ,, Papierfabrikant" 
1906, 4. 1950; Zeitschr. angew. Chem. 1907. 801. 

F. E. Basch, Zur Deutung technischer \\'asseranaiysen und über die „Härte"-Grade 
bei verschiedenen Völkern. Zeitsciir. anorg. Ciieni. looo, ig, n2: Zeilschr. angew. Chem. 

1906, 92. 

G. Lunge, Bestimmung der salpetrigen Säure bei Wasscranalysen. Zeilschr. angew. 
Cheip. 1906, 283. 

Ulz, Bestimmung der organischen SubsUnzen im Wasser. Chem. -Ztg. 1906, 30, 299: 
Zeilschr. angew. Chem. 1906, 1097. 

W. Sfiring, Ursprung der grünen I'ärbung der natüi liehen Wässer usw. Rec. trav. 
chim. Pay$-Bas, 1906, 25, 32; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 676. 

Köder feld, Trinkwasseruntersuchung. A[)oth.-Ztg. 1906, 21, 220: Zeitschr. angew. 
Chem. IQ06, 1867. 

J. F. Liverseegc, Methode zur Bestimmung des Trübungsgrades im Wasser. J. Soc. 
(fheiD. Ind. 1906, 25, 45; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 1867. 

J. H. Vogel, Selbstreinigung der öffentlichen Gewässer. Zeitschr. angew. Chem. 

1907. 79 L 

Henrich, Über den Gehalt der Mineralquellen an radioaktiven StotTen. Zeitschr. an- 
gew. Chem. 1907, 1016. 
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K. V. Jireky, Die Abwasscrreinijjunjj durch Bakterien. Papierfabrikanl 1907, 5, S: 
Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1987. 

Gelangen fäulnisfähige organische Substanzen oder auch Ammoniak- 
salze durch Regenwasser oder auf andere Weise in den Boden, so geht 
ihre Umwandlung in Ammoniaksalze und Nitrate unter Mitwirkung der 
nitrifizierenden Bakterien noch rascher vonstatten, als im fließenden Wasser. 

Das Vorkommen von „Sal ammoniacum" auf den Lagerplätzen der 
Karawanen in der Oase des Jupiter Ammon ist schon seit dem ägyptischen 
Altertum bekannt Es muß aber dahingestellt bleiben, ob damit Salmiak, 
Carbonat oder Nitrat gemeint war. 

Aber während die Überfuhrung des Ammoniaks in Nitrat in der 
atmosphärischen Luft durch Sonnenschein befördert wird — abgesehen 
von der Wirkung elektrischer Entladungen bei bewölktem Himmel — 
haben Soyka und Warrington nachgewiesen, daß im Boden die 
Salpeterbildung durch Licht beeinträchtigt, und durch Dunkelheit befördert 
wird. Die Salpeterbildung findet eben unter verschiedenen Agenden statt 

*-^ " Die Literatur über Vorgänge im Boden hat Verfasser in seiner Denkschrift über 
die Verunreinigung der Gewässer, Berlin 1890, S. 3 — 4 angeführt. Hier mögen noch einige 
weitere Nachweise folgen: 

J. V. Liebig, Agrikulturchemie, 9. Aui\. von Ph. Zöller, Braunschweig 1876. 

S. Winogradsky, Rccherches sur Ics Organismes de la nitrification. Annales de 
rinslitut Pasteur 1890, Tome IV, p. 213, 257, 760; 1891, Tome V, p. 92, 557. Comptes 
rendus 1893, I, Nr. 116, p. 1385. Ferner: 

Contributions a la Morphologie des Organismes de la Nitrification. Archives des 
sciences biologiques, publies par 1' Institut Imperial de m^dicine cxperimcntalc ä St. Pctcrs- 
bourg, Tome I, p. 98; 1895, III, Nr. 4. 

Chuard hat in den oberen Schichten der Torferdc eine sehr lebhafte Nitrifikation 
beobachtet. Compt. rcnd. 1892, 114, 181 ; Chcm.-Ztg. 1892. Rep. 53. 

R. War rington, Chem. News 1893, 68, 175. 

C. Flügge, Die Mikroorganismen, Leipzig 1896. Vogel. 

W. Omelianski, Zcntralblatt f. Bakteriologie, II. Abteilung, 1899, Band 5, 473— 490» 
537—549 und 652; 1902, Band 8, 785. 

J. König, Verunreinigung der Gewässer, 2. Aufl. Berlin 1899. 

F. W. Dün kell) erg, Abwässer. Hraunschweig 1900. 

L. Spiegel, Der Stickstoff. Braunschweig 1903. 

T. Wahnschaffe, Anleitung zur wissenschaftlichen Bodenuntersuchung. 2. Aufl., 1903- 

R. Tretjakow, Gehalt des Bodens an Nitratstickstoff in Abhängigkeit von seinem 
Kulturzustande. Biedermanns Zcntralbl. Agrikult.-Chem. 3a, 507 ; Zeitschr. angew. Chem. 
1903, 1157. , „ 

Groschuff berichtet tiber saure Nitrate und über die Löslichkeit der balze, ncr. 
chem. Ges. 1904, 37, i486. 

R. Frühling, liodenuntersuchungen. Braunschweig 1904. 

IL V. Feilitzen, Einfluß des Saatgutes, des Bodens und der Düngung auf den Mehl- 
gchalt des WcizcnS und der Gerste. J. f. Landw. 1904, 52, 401 ; Zeitscb. angew. Chco. 
1906, 146. 

Marie und Marquis berichteten über die Einwirkung von Kohlensäure auf Lösungen 
von- Natriumnitrat. Compt. read. 1904, 138, 694. 

Stutzer, Fortschritte der Agrikulturchemie im Jahre 1904. Chcm.-Ztg. 1905, 29, 257. 

Ziel stör ff, Die Agrikulturchemie im Jahre 1904 und im ersten Halbjahr 1905. Chem. 
Zeitschr. 1905, 4, 178 und 491. 

Harrison, Review of foreign work in agricultural chemistry. J. Amer. Chem. Soc 
1905, 27, 761. 

Fausto Sestini, Über Bildung von salpetriger Säure und Nitrifikation als chemischer 
Prozeß im Kulturboden. Zeitschr. angew. Chem. 1904, 1380; 1905, 823. 

A. Gärtner, Encyklopädie der Hygiene, Leipzig 1905, Art. „Boden". 

F. P. Veitch, Methoden zur Bestimmung des Säuregehalts im Boden. Zeitschr. an- 
gew. Chem. 1905, 869. 

Landw. V^ersuchsstationen, 1905, 63, 239. Bestimmung der Salpetersäure 
im Boden. 

Ter netz, Assimilation des atmosphärischen Stickstoffs durch einen Torf bewohnenden 
Pilz. Zentralbl. Agrik.-Chem. 1905, 34, 205. 
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Vogel, Assimilation des freien elementaren Stickstoffs durch Mikroorganismen fStick- 
ffsammlung durch Mikroorganismen ohne Symbiose mit Leguminosen). Zentralbl. Bakt 

>5 (2), 15» 33. 

Hugo Fischer, Lebensbedingungen von stickstoffsammclnden Bakterien. Zentralbl. 
rikult.-Chem. 1901;, 34, 224. Zentralbl. Bakter. 1905 (2^ 14, 33. 

Grandeau, l^ber die von Winogradsky entdeckten nitrifizierendcn Mikrol)cn. J. 
kgricult. 1905, 69 (i), 332. 

Grandeau, Nitrificalion du sol (microbes nitreux). J. d'.Agricult. 1905, 69 (l), 369. 

Pfeiffer, StickstotTsammelnde Bakterien, Brache und Raubbau. Zentralbl. Agrik.-C.'hem. 

>5» 34, 599. 

Löhnis, Stickstoffbakterien (Stickstoff oxydierende, Salpeter bindende und Ilarnstoff- 
kterien). Zentralbl. Bakter. 1905 (2), 14, i und 582. 

Gcv/innung von Nitraten in Salpetcrplantugen. (jt*n. civilc 1905, 48, 99. 

Müntz und Laine, Nitrification intensive (in Salpetcrplantagcn). Compt. rend. 1905, 
, 861. 

Müntz und Laine, Verwertung der Torflager zur intensiven Erzeugung von Nilraten. 
mpt rend. 1905, i42, 1240; B redemann, l'mschau, 1906, 834. den. civ. 1906, 49, 107; 
itscbr. angew. Chem. 1907, 284. 

Stoklasa und Vitek, Einfluß verschiedener Kohlenhydrate und organischer Siiuren 
r die Metamorphose des Nitrats durch Bakterien. Zentralbl. Bakt. 1905, 2, i4, 102. 

Löhnis, Über Zersetzung des Kalkstickstoffs im Boden und über die beteiligten 
klcricnarten. Zentralbl. Bakt. 1905, 2, 14, 87. 

Löhnis, Verlauf der Stickstoffumsetzungen in der .Ackererde. Zentralbl. Bakter. 1905 
, 15^ 361. 

King und mehrere andere, Bildung und Verbreitung von Nitraten und anderen wasser- 
iichen Salzen in Ackerboden. Zentralbl. Agrik.-Chem. 1905, 34, 723. 

Malette, .\nalysc des terres. Rev. techn. 1905, 26, 709. 

Dumont, .\nalyse mineralogique des terres arablc^^. Compt. rend. 1905, 140, IUI. 

Schmoeger, Die Zusammensetzung wcstpreuüischer Böden. Landw. Jahrb. 1905,34, 
5 und 105. 

Bestimmung der Salpeter>äure im Boden. Landw. Versuchsstationen 1905, 63, 239. 

H. Mehring, Die Glühverlustbestinimung bei der Bodenanalyse. J. f. Landw. 1905, 
, 229; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 1333. 

C. V. Seel hörst und Fresenius, Über den Einfluß der Bodenfeuchtigkeit auf den 
halt des Ilaferstrohs an EiweiÜsticksloff. J. f. Landwirtscliaft 1905, 53, 27; Zentralbl. 
rik. Chem. 34, 295; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 146 und 674. 

Stoklasa und Ernest, Urs/rung, Menge und Bedeutung des Kohlcndioxyds im Boden. 
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Soweit das in der \atur vorkommende Ammoniümnitrat orga- 
nischen Ursprungs ist, haben wir drei Hildungs weisen angeführt: 

1. Fäuhiis und Verwesung organischer Körper aus dem Pflanzen- oder 
Tierreich, wobei das Ammoniak sich in der Luft verteilt und unter 
dem Einfluß der Sonnenstrahlen in Nitrat übergeht 

2. Das Ammoniak wird bei Gegenwart von Wasserdampf durch elek- 
trische Entladungen zu Ammoniumnitrat oxydiert 

3. Das Ammoniak wird im Wasser und noch rascher in den obersten 
Schichten des Erdbodens durch die Lebenstätigkeit der nitrifizierendcn 
Bakterien in Nitrat umgewandelt 

Es gibt aber auch unorganische Quellen für den Ammoniakgehait 
der atmosphärischen Luft So können vulkanische Eruptionen Ammoniak 
in die I>uft schicken. Soweit Beobachtungen vorliegen, handelt es sich 
dabei um Chlorammonium, Ammoniumsulfat oder Schwefelammonium. 

Sahniak hat man am Kraterrand von Vulkanen und an brennenden 
Steinkohlenflötzen, z. B. bei Dudweiler, gefunden. Ammoniumsulfat ist in 
sublimierter Form als Mascagnin am Ätna und Vesuv angetroffen worden.*) 

M Nähere Angaben in Lunge -Köhler, Ammoniak, Braunschweig IQOO, HO* 
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:hwefelaminonium bleibt wohl meistens in Gasform, wie beim Ausbruch 
*s Mont Pele am 8. Mai 1902, und g^eht in der Luft in Ammoniumsulfat 
Der. Durch Regen wird dieses niedergeschlagen und macht die Um- 
ebung der X^ulkanc besonders fruchtbar. 

Karl Kurtz*) berichtet über den Ammoniakgchalt der Soffioncn- 
änipfe im Borsäurebezirk Toscanas. Das Ammoniak kommt in diesen 
ochgespannten heißen Dampfen entweder als freies XHo oder als Schwefel- 
mmonium vor, und wird in Form von Ammoniumsulfat gewonnen. 

Auch A. Frank '-^l erwähnt dieses Ammoniak- Vorkommen in seinem 
Leisebericht P-benso Edward llart'M in seinem Bericht über das Vor- 
ommen von Borsäure im „Death Valley" in Kalifornien. 

Die Bildung dieser Ammoniakdämpfe hat man auf Zersetzung von 
lurstickstoff. anderen Nitrilen oder auch von Carbi den durch Wasserdampf 
urückgeführL Neuerdings haben Dennis und Isham'*) auch die Stick- 
toftwasserstoffsäure (HN./) als mögliche Quelle für Ammoniak nach- 
;ewiesen. Durch Zersetzung dieses noch wenig bekannten Körpers mit 
'hiorwasserstoft' entsteht Ammoniak in Form von Salmiak und Stickstoff: 
3 I IN3 + HCl = XH^Cl -I- 4 N, 

Das in der Luft, im Wasser und im Boden vorhandene Ammoniak 
:ann also sowohl organischen, als auch vulkanischen oder mineralischen 
Ursprungs sein. Aber so wichtig auch die Rolle ist, die es im Haushalte 
[er Natur und in der Landwirtschaft spielt, so kommt es doch überall 
lur in so geringen Mengen vor, daf3 es außerhalb Toscanas nirgends 
;e Wonnen wird. 

Darstellung. Das Ammoniumnitrat ist schon von Glauber dar- 
;estellt, und unter dem Namen Nitrum flammans beschrieben worden 
De natura sahum, 165S). Um Ammoniumnitrat künstlich darzustellen, 
:ann man eine Lösung von Ammoniak oder Ammoniumcarbonat durch 
»alpetersäure sättigen, oder man kann Ammoniumsulfat (NHJ^SO, mit 
valiumnitrat KNO^ umsetzen; C. Roth, Chcm. Zentralbl. iSc/) (i), (/>, 
16. Aus dem Lösungsgemisch scheidet sich zuerst das schwerer lösliche 
waliumsulfat K^SO^ aus, während Ammoniumnitrat (NHjjNO.j in Lösung 
»leibt. Letzteres kann man durch Eindampfen der Lösung bei möglichst 
liedriger Temperatur (also z. B. unter vermindertem Druck), und 
Cristallisierenlassen, gewinnen. 

Bei der Umsetzung zwischen Chlorammonium und Natriumnitrat hat 
nan Chlornatrium als Abfallsalz, welches erheblich schwerer löslich ist, 
ils das Ammoniumnitrat. 

Die Umsetzung zwischen Ammoniumsulfat und Natriumnitrat ist be- 
rächtlich schwieriger. Die möglichst vollständige Abscheidung dci> Natrium- 
ulfats ist mühsam. Sie ist in vielen Patentschriften besprochen worden. 
Phos. Fair ley hat die Schwierigkeiten dieser Umsetzung in der Societ)' 
)f Chemical Industry eingehend geschildert. \'gl. (j. DöUner, Chem. 
nd. 1897, 501 — 504. 

Ammoniumnitrat kann auch durch den Ammoniaksodaprozeß gewonnen 
Verden, wenn man dabei das Chlornatrium durch Natriumnitrat ersetzt: 
NaNO. 4- ri(N[I, )C(). r HNaCO, + (NI l^jNO,. 

*j In Ilofmanns Bericht über die Wiener Weltausstellung' ^^13- üraunsclnvcij; 1875, 
tand I, S. 345. 

') A. Frank, Zeitschr. angew. Chem. 1907, S. 261. 

•) E. Hart, Transactions Am. Chem. Soc. 1906: /eitsclir. angew. Chcm. 1907, S. 2S0. 

*) Dennis und Isham, Transact. Am. Chem. Suc. 1900 ; Zcilschr. angew. Chenj. 
107, S. 283. 

Juritch, Salpeter. 8 
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Th. Gerlach, Engl. Pat. 2174 v. 1875, hat dieses Verfahren zuerst 
beschrieben. Dinglcrs Journ. 1877, 223, 82. 

Lesage & Co., Engl. Pat v. 1877, haben sich auch mit dieser 
Reaktion beschäftigt. 

Chance, Engl. Pat. 5919 v. 14. Mai 1885, beanspruchte die Dar- 
stellung von Ammoniumnitrat nach diesem Verfahren. Die Umsetzung 
geht aber nur bis zu etwa %. Man vergleiche Chem. Ind. 1897, 502 ; und 
auch Walther Feld, 1905. 

Thomas Fairley, Engl. Pat 1686 v. 23. Januar 1896; DRP. 974^^ 
V. ;. Dez, 1896 (75), kühlt die Mutterlauge auf unter o^ C ab. Chem. 
Ind. 1897, 4^^i ; 1898, 283; Zeitschr. angew. Chem. 1898, 417. 

Von sonstijjen alleren Verfall runjjsweisen mögen folgende erwähnt werden: 

Kavier, Knjjl. Pat. 6545 v. 29. Mai 1885, auf Fabrikation von Ammoniumnitrat au> 
Natriumnitrat. 

Hake und Hccnan, Mnjjl. Pat. 6694, 6695 und 6696 v. 4. Mai 1888 und II 731 
v<m 18SS, auf Fabrikation von Ammoniumnitrat. 

C. N. Hake, Kn^l. Pat. II 731 v. 19. Juni 1888, schon eben erwähnt. 

C. Roth, Knj:I. Pat. 1885 v/1889; DKP. 48705 v. 16. März 18S9 (75), auf ein Vei- 
fahrcn zur Abücheidung von Ammoniumnitrat, bzw. von Chlorid, Sulfat oder C'arbonat de: 
Alkalien durch Alkohol. Chrm. Ind. 1897, 503. 

C. Roth, DRP. 53364 V. 10. Dez. 1889: Darstellung^ von Ammoniumnitrat und Alkali- 
sulfat durch Umsetzung von Alkalinitrat mit Ammoniumsulfat. Chem. Ind. 1891, 94. Zusit/ 
55155 V. 15. Febr. .1890. Zeitschr. angew. Chem. 1891, 89; Chem. Ind 1891, 159. 

C. A. Burghardt, Kngl. Pat. 8841 v. 28. Mai 1889, auf Fabrikation von Ammonium- 
nitrat um! Xcbcnjuudukten. Kr verwendet Bleinitrat. .Auch Kngl. Pat 5442 von 1890. 

Fr. Benker, DRP. 69 148 v. 20. Nov. 1891, zersetzt .\mmoniumsulfat mit Xatriumnilrai. 
und scheidet das Natriumsulfat durch Ausfricren ab. Chem. Ind. 1893, 437 ; \V. J. 1893, 386. 

\V a h 1 e n b e r g , Kngl. Pat. 1 2 45 1 v. 1 889 : Trennung des .\mmoniumnitrats von anderen 
Salzen durch Alkohol. Chem. Ind. 1897, 502. 

(jroendahl und Land in, Kngl. Pat. 1868 v. 1892: Fabrikation von AmmoniumDiirai 
unter Anwendung von .\lkoht>l. Chem. Ind. 1897, 502. 

Um bei diesen Umsetzungen sicher zu sein, alle Schwefelsäure (bzw. 
Sulfate) zu entfernen, wendet E. Carez (DRP. 48278 v. 22. Dez. 1888; 
Wag. Jahr. 1889, 35(j) Baryumnitrat BaXOg zur Umsetzung mit Ammonium- 
Sulfat an.^) 

Siemens und llalskc in Berlin, DRP. 85 103 v. 3. .\ug. 1894 (Chem. Ind. 1896, i86'. 
stellen Ammoniumnitrat synthetisch aus Stickstoff und Sauerstoff der Luft durch dunkle elek- 
trische Kntladungen bei (iegenwart von Amnn)niakgas dar. Vorheriges Ozonisieren der Lut' 
ist günstig. Die (iase müssen trocken sein. Das Ammoniumnitrat scheidet sich in fester 
Form ab. 

(i. Craig in (ilasgow, Kngl. Pat. 5815 v. 16. März 1896; DRP. 92172 v. 8. Nov. 1896. 
stellt Ammoniumnitrat aus Ammoniumsultat und Natriumnitrat (oder Kaiiumnitrat) dar, iodem 
er die Mischung unter L'mrühren trocknet, und dann das Ammoniumnitrat durch surke 
Amnuiniaklösung auszieht, ('hem. Ind. 1897, 401, 444; Zeitschr. angew. Chem. 1897. SP- 

R. Nithaok, DRP. 95532 v. 18. Juli 1896 (Chem. Ind. 1898, lo8\ stellt Ammonium- 
nitrat aus mit StickstofT gesütiigtem Wasser elektrolytisch unter Druck von 50 — iooAtin.dar. 

r. Fairley in Lceds, Kngl. Pat. Iö08 v. 23. Janur 1896; DRP. 9740OV. 5. Dei. 189^. 
will bei der l'abrikation vmh Amn»oniuninitrat aus Ammoniumsulfat und Natriumnitrat die 
Ausbeute und das Produkt verbessern entweder mit Hilfe von Alkohol oder durch Abkühlung. 
Clicni. Ind. 1897. 401 ; 1898, 283; Zeitschr. angew. Chem. 1898, 417. 

(i. Döllner verrifi'cntlicliii' eine ausführliche Itesprechung der Fabrikation des .Amniö- 
niunmitrats und seiner Kigenschafien nach Thomas Fairley, Journ. Soc. Chem. Ind. lS97' 
in «ler Chem. Intl. 1897, 501— 504. Danach ist die Umsetzung zwischen Ammoniumsulfat 
und Natriunmitrat sehr unl)etriedigend, tla für die Sprengtechnik Ammoniumnitrat mit enigef 
als 2 Prnz. nirht llüchtigcn Ueslandleilen verlangt wird. 

R. Lennox, DRP, 96089 v. lii. Aug. 1897 (Chem. Ind. 1898, 239), schlug da..cr Tpr. 
das Anmioniumnitrai durch Sublimation im Vakuum darzustellen oder zu reinigen. (ZciBchr. 
angew. Chem. 1898, 319.) 

(i a r r o w a y , Kngl. Pat. 7066 v. 1S97, f"'irt nitrose Dämpfe Ammoniakdämpfen entgegen. 

') Ausführlicher in Damme r, Chem. Technol. I, 339 und 519. 
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Johnson y Schwed. Pat. 8944 ^» 1897, setzt Amnioniuniphosphat mit Natriumnitrat um, 
C:hcm.-Ztg. 1897, 527. 

Rcik bespricht das Verhalten der Ammoniumsalze unter vermindertem Druck (Monats- 
hefte, Chemie, Wien 1902, 23, I033). 

W. Ostwald, Engl. Pat. 698 v. 1902; Franz. Pat. 317544; Schweizer Pat. 25881: 
Darstellung von Ammoniumnitrat durch ()xydatit>n von Ammoniak auf katalytisciiem Wege. 
Siehe den .\bschnitt: Salpeter aus Ammoniak. 

Kmil Naumann in Köln (DRP. 166746 v. 8. Sej)t. 1903, Kl. 12 k) benutzt die Um- 
setzung zwischen Ammoniumsulfat und Natriumnitrat (Zeitschr. angcw. Cbeni. 1906, S. 1941). 
Aus der heiÖen gesättigten Lösung beider Salze scheidet sicli zunächst festes AVatriumsulfat 
aus. Aus der Mutterlauge fällt beim Abkühlen das Doppelsalz Anmioniunmatriunisulfat aus. 
Die hiervon getrennte Mutterlauge, die noch etwas eingedampft werden kann, ergibt beim 
raschen Abkühlen unter 5 ® C ziemlich reines Anmu^niumnitrat mit nur etwa i Proz. Sulfat. 
Chem. Ind. 1906, 40. 

J. Kudeloff in Schlebusch bei Köln a. Rli. (DRP. 166427 v. 4. Sept. 1904, Kl. 12 k) 
will nitritfreies Ammoniumnitrat herstellen (Zeitschr. angew. Chem. igo6, S. 194I), indem er 
die salpetersäurehaltigen Dämpfe aus Denitriereinrichtungen (Kochtrommeln u. dgl.) noch 
heiß in 25 j^rozcntiger Ammoniaklösung auffängt. Die l'nlersalpetersäure, welche in solchen 
Dämpfen enthalten zu sein pflegt, wird durch den heiüen \Vasserdampf sofort in Salpeter- 
säure übergeführt. Chem. Ind. igo6, 39. 

R. Wedekind & Co., DRP. 184144 v. 22. (>kt. 1905 (12), wollen Ammoniumnitrat 
aus Ammoniumsulfat und Natriumnitrat herstellen, indem sie von letzterem einen t'berschuß 
anwenden. Sie wählen dabei solche Konzentrationen, daß bei Zimmertemperatur bloß 
Ammoniumnitrat sich ausscheidet, während die Natriumsalze noch in Lcisung bleiben. C'hem. 
Ind. 1907, 237. 

('aspari, N yd egger und Goldschmidt, Amer. Pat. SO4513 v. 27. Aug. 1907: 
Herstellung von Ammoniumnitrat, (bertragen an R. W^edekind »S: C'o. in Uerdingen. 

Hin fabrikmäßiges Verfahren wird jetzt von Walter Feld in Hönningen a. Kli. (DRP, 
170746 V. l.Novbr. 1902; 177172 V. 2. Febr. 1905 (12 k) ; 178620 v. 5. Novbr. 1905) an- 
gegeben'): (läse, welche durch trockene Destillation von Kohle entstehen, oder ähnliche 
(lasc, welche Ammoniak und Kohlensäure enthalten, sollen auf Lösungen von Alkalinitraten 
oder Krdalkalinitraten einwirken. Nachdem diese eine genügende Menge Ammoniak absor- 
biert haben, sollen sie noch weiter mit Kohlensäuregas allein behandelt werden. W. Feld 
wird wahrscheinlich nur Chilesalpeter in dieser Weise verarbeiten. Kr will auch der Lösung 
während der Hchandlung mit Kohlensäuregas noch festen Chilesalj>eter zusetzen, um eine 
möglichst große Ausbeute an Natriund)icarl)onat und Anmioniumnitrat zu erhalten. 

Wenn die zur ersten (.>peration erforderlichen Anunoniakgase Schwefelwasserstoff (d. h. 
hier Schwefelammon) enthalten, so soll dieses vorher entfernt wenlen. 

Man sieht, daß es sich bei diesem Verfahren um eine Abänderung de> bekannten 
Ammoniaksodaprozesses handelt. (Man vergleiche der lach 187^, L«*sage 1877 und 
Chance 1885.) 

Um das Ammoniunmitrat ganz frei von Chloriden imd Sulfaten /u erhalten, niuÜ man 
reine Salpetersäure durch reines Ammoniak oder Aninioniuniearbonat übersättigen. Auch 
während des Kindampfens tut man gut, Ammoniak im rixrschuß zu halten, weil das nor- 
male Salz wie eine Säure wirkt (T. F a i r l e y). 

Untersuchung. Für die Untersuchung des Ammoniumnitrats kommen 
die schon beim Natriumnitrat angeführten Methoden in Betracht. Unter 
diesen hat die Internationale A n a 1 y s c n - K o m m i s s i o n eine Aus- 
wahl getroffen (Zeitschr. angew. Chem. 1903, ^>56), durch welche zur Be- 
stimmung des Stickstoffs folgende Methoden empfohlen werden: 

1. Salpeterstickstoff. Ks soll nur die Anwendung direkter 
Methoden zulässig sein: 

a) Reduktionsmethoden nacli G. K ü h n , U 1 s c h , I) e w a r d a und 
Kjeldahl-Jodlbaur. 
) Gasvolu metrische Methoden : Lunge und S c h 1 ö s 1 n g - G r a n d e a u. 

2. Ammoniakstickstoff. Die Bestimmung soll durch Destillation 
mit Magnesia erfolgen. (Für Ammoniaksu])erphosphat wird noch eine 
besondere Bestimmung gegeben.) 

*) Chem. Ind. 1906, S. 631, O03 und Ö27. Auch Franz. lirevet 365409 v. 19. April 
1906. Zeitschr. aDgew. Chem. 1907, 972, 973. 



1 1 6 Ammoniuninitrat. 

3. Gesamtstickstoff bei Gegenwart von Nitraten und Ammoniak- 
salzen soll nach Kjeldahl-Jodlbaur ermittelt werden. 

4. Organischer Stickstoff soll bei Abwesenheit von Nitraten 
und Ammoniaksalzen nach Kjcldahl, oder durch Verbrennung mit 
Natronkalk bestimmt werden. 

Eigenschaften. Das reine Ammoniumnitrat (HN4)NOj, mit dem 
Molekulargewicht 80 enthält 35 Proz. Stickstoff, und zwar die Hälfte 
davon als Ammoniakstickstoff und die andere Hälfte als Nitratstickstoif, 
5 Proz. Wasserstoff und 60 Proz. Sauerstoff; oder 21,25 Proz. NH, und 
78,75 Proz. HNO3. Es ist ein zerfließliches Salz, und kann daher im 
festen Zustande nur unter Luftabschluß aufbewahrt werden. Geschmack 
scharf und bitter. Nach T. Fairley*) wirkt das normale Salz wie eine 
Säure, und darf daher nicht in Berührung mit Metallen erhitzt werden. 
Bei langsamer Abkühlung der konzentrierten wässerigen Lösung kristallisiert 
es in gut ausgebildeten rhombischen Säulen; bei rascher Abkühlung in 
langen, elastisch biegsamen Fäden. Das spezifische Gewicht wird zu 
1,684 bis 1,791 oder im Mittel bei 23 " C zu 1,6973 angegeben-). Das 
Salz schmilzt bei 152 bis 159^ C und sublimiert beim Erhitzen in einem 
bedeckten Gefäß bei 190^ C in die Haube. Aber schon von 170" C an 
beginnt es, sich in Stickstoflibxydul und Wasser zu zersetzen: 

(NHJNO, = N.O 4- 2H2O. 

Das Ammoniumnitrat löst sich sehr leicht bei 10^ C in 0,54, bei 
18'* C in 0,502 Teilen Wasser (Harris und Karsten). Beim Auf- 
lösen dehnt es sich beträchtlich aus und verursacht dadurch eine starke 
Temperaturerniedrigung. 

Gerlach (Chem. Zentr. 1886, 788) teilte folgende Tabelle über die 
spezifischen Gewichte der Lösungen bei 15^ C mit: 



Spez. Gew. bei 














15 "C . . 


1,0425 


1,0860 


1,1310 


1,1790 


1,2300 


1,283s 1.3050 


Prozentgehalte 


10 


20 


30 


40 


50 


60 gesättigt 



Eine andere Tabelle, die Dammer mitteilt, gibt zugleich die Aus- 
dehnung für je 100 g der Lösung an. Die Ausdehnung ist am kleinsten 
bei einer 7prozentigen Lösung (in Wasser). Die Beobachtungen gelten 
für 23 •» C. 



Spez. Gew. bei 
















23" C . . 


1,0330 


1,0260 


1,0559 


1,0860 


1,1175 


1,2876 


1,2955 


Prozentgehalte 


4 


7 


14 


21 


28 


42 


63 


Ausdehnung f. 
















loogLösung 


0,1764 


0,1162 


0,2417 


0,5151 


0,8117 


1,7182 


2,9796 



Die älteren Löslichkeitstabellcn über Ammoniumnitrat in Wasser 
sind in Comeys Dictionary of solubilities, S. 243 zusammengestellt 
Einige neuere Beobachtungen von Schwarz haben in Ostwalds Lehr- 
buch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl. II, 2, S. 425 Aufnahme gefunden. 

W. Müller und P. Kaufmann haben eine genauere Tabelle über 
die spezifischen Gewichte der gesättigten Lösungen bei den Temperaturen 
von 12 bis 40" C ausgearbeitet (Zeitschr. physik. Chem. 1903, 42, 497). 



') Privalmittcilung v. 23. Mai 1907. 

-) Damnicr, Handbuch anorjr. Chem. 1894, II, I, S. 272; 1903, IV. S. 475. 
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Sie haben die ,4^slichkeit" ausgedrückt in Molen (NH4)N03 auf loo Mole 
Wasser. Die Löslichkeitskurve ist ganz flach geschwungen mit einem 
Knick oder einer Spitze *) bei 32,2 ^ C. 



Temperatur' 

"C |i 


Spez. Gew 


|j Löslichkeit 

1 


' " 1 

Temperatur 

"C 1 


Spez. Gew. 


Löslichkeit 


12,2 


1,2945 


34-50 


35-0 


1,3394 


59,80 


20,2 


L,3ii6 


43,30 


35,1 


1.3397 


f)0,00 


23,0 


«,3159 


4''>.57 


35,^' 


1,3408 


6o,()2 


25,05 ; 


1,3197 


48,19 


^6,0 


1-3412 


6i,(X) 


27,7 


1,3257 


5',f'7 


36,6 


1,3420 


— 


28,0 


I,32^K> 


51,86 


37,5 


1-3432 


62,90 


30,0 


1,329«; 


54,40 


3«,o 


1.343« 


63,60 


30.2 


1,330« 


54,<Ji 


3«,5 


1,3440 


64,10 


31,9 


1,334« 


57,20 


39,0 


1,344« 


65,09 


32,1 


1,3344 


57/.)0 


39,5 


i,340<) 


6;,8S 


}>2ü 


1,335^^ 


57,'X-) 


40,0 


i.34f>4 


f.(),8o 


34,0 


1,3375 


58,89 









Hei der Verwendung von Alkohol zur Fabrikation von Amine )nium- 
nitrat nach den Verfahrungsweiscn von Roth, Wahlenburg (1S89) und 
von Green dahl und Land in (1892) hat Th. Fairley gefunden, daß 
das Natriumnitrat nicht ganz unlöslich in Alkohol ist, und daß dieser 
merkliche Mengen Natriumnitrat auflöst, wenn er Animoniumnitrat gelöst 
enthält G. D ö 1 1 n e r führt darüber folgende Tabelle an ( Chem. Ind. 1897, 503) : 

IOC) ccm Alkohol (die Stärke bei 15" C gemessen) losen durch 
Kochen folgende Mengen Salze auf: 



Salze 



92 Proz. 95 Proz. 100 Proz.-) 

spez. Gew. spez. Gew. spez. Gew. 

0,817 0,809 0,794 



Methylalkohl 
von 95 Proz. 



Natriumnitrat . . . 

Ammoniumnitrat . . 

Natriumnitrat nach 

Ammoniumnitrat . 



20,(X) 



0.50 

ir),(K) 
1.81 



0.27 
9.10 

0.70 



9,(x:) 



Das in Lösung gegangene Gemisch stellte demnach ein unreines 
Ammoniumnitrat mit folgenden Prozentgehalteii Xatriumnitrat dar: 



Proz. 



Proz. 



Proz. 



Natriumnitrat 



M,42 



10,16 



i;.() 



') Eine solche Spitze oder Knick zeigt um deutlichsten die Löslichkeitskurve des 
Natriunisiilfats in Wasser (siehe Diagramm Fig. S auf S. 20}. 

•) Der Alkohol war durch Behandlung mit kleinen Mengen Natriunmietall uml noch- 
malige Destillation entwässert. 
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Ammoniumnitrat. 



Reichard untersuchte die saure Reaktion der Ammoniumsalze gegen 
den blauen Lackmusfarbstoflf. Chem.-Ztg. 1903, 27, 1105, 

Hodkinson und C o o t e teilten einige Reaktionen zwischen 
Ammoniaksalzen und Metallen mit Chem. News 1904, 90, 142. Sie unter- 
suchten namentlich das Ammoniumnitrat und schmelzendes Ammoniumnitrit 

T, Fairley in Leeds hat die Beobachtung gemacht, daß das 
Ammoniumnitrat wie eine Säure wirkt, wenn es in Berührung mit 
Metallen erhitzt wird. Man braucht die Konstitutionsformel nur empirisch 
zu schreiben, um die äußere Form einer Säure zu erhalten^): 

(NHJNO:, -= H^N^O, = H^NjO« + HjO, 

Wenn die Fabrikation des Ammoniumnitrats in ofienen Gefäßen 
vorgenommen wird, so findet stets eine Abgabe von Ammoniakgas 
statt Die Materialien werden dadurch mehr oder weniger sauer und 
greifen Gefäße aus Eisen, Blei oder Kupfer an (Chem. Ind. 1897, 5^3^- 

Der Chemiker des Pulverwerks der Herren Mayr&Rot in Felix- 
dorf bei Wiener-Neustadt schrieb mir unter dem 31. Mai 1907, daß der 
Ammoniaksalpeter meistens eine geringe Menge freier Salpetersäure 
enthält*) 

Diese neuesten Angaben — nämlich, daß das Ammoniumnitrat unter 
Umständen leicht Ammoniak abgibt — widersprechen den älteren Be- 
obachtungen von E. Divers^) und M. Raoult,*) daß festes salpeter- 
saures Ammoniak unter Verflüssigung begierig Ammoniakgas absorbiert 

Nach Divers und R a o u 1 1 absorbieren lOO g trockenes Ammonium- 
nitrat bei 76c) mm t)ruck: 



Temperatur!i^^s^^rt^S;l Aggregat- 



«C 



NH3 



zustand 



Temperatur' AbsoAiertes: Aggregat- 
»C ^"« ! zustand 

g 



— 10 
o 

+ 12 
18 
28 



42,50 

33,00 
21,50 
23,50 



flüssig 



fest 



+ 29 
30,5 
40,5 
79 



20,90 

17,50 

6,00 

0,50 



fest 



Es scheint demnach, daß das Ammoniumnitrat je nach den Um- 
ständen molekulare Umlagerungen erfahrt, die noch nicht genau bekannt 
sind. Sie harren noch der eingehenden Untersuchung, die sehr interessante 
und lohnende Aufschlüsse zu geben verspricht 

Beschafifenheit der Handelsware. Der Ammoniaksalpeter des 
Handels war früher sehr unrein. Thomas Fairley in Leeds machte 
ausführliche Mitteilungen über die Fabrikation von Ammoniumnitrat 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 1897). Sein eigenes Verfahren datiert von 1896, 
ist aber wegen der Schwierigkeiten, es in großem Maßstabe auszufuhren, 
eingestellt worden. G. Döllner erstattete darüber einen wertvollen 
Bericht in der Chem. Ind. 1897, S. 501- 50^. 



*) Vgl. Wallcrant, Polymorphismc des nitrates. Compt. rcnd. 1903, 137, 805. 
^) Vgl. Wells and Metzger, The acid nitrates. Amer. Chem. Journ. 190I, 26, 27!' 
^) Divers, Chem. News 1873, ^7' 37» 
*) Raoult, Compt. rcnd. 1873, 76. 1261. 
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Durch Umsetzung zwischen Natriumnitrat und Ammoniumbicarbonat, 
Einleiten von Kohlensäure und Abscheidung des Natriumbicarbonats wie 
im Ammoniaksodaprozeß (1875, 1877, 1885), wurde durch Eindampfung 
der Mutterlauge nur sehr unreines Ammoniumnitrat mit 30,49 — 36,80 Proz. 
Natriumnitrat erhalten. 

Aus Natriumnitrat und Ammoniumsulfat in molekularem Verhältnis 
angewandt ergab sich nach den Verfahrungsweisen von Roth und 
Wahlenberg (1889) nur unreines Ammoniumnitrat mit 31,3— 33,8 Proz. 
Natriumnitrat. 

Andere Mischungen ergaben etwas bessere Resultate. Sie sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt: 



Salze 
in molekularen Verhältnissen 
angewandt nach den Ver- 
fahrungsweisen von Roth 
und Wahlenbcrg 



Gehalt an Natrium- oder Kaliumnitrat in dem durch die Prozesse 
gewonnenen Ammoniumnitrat 

10 Stunden | Die trockenen 

mit 95 prozentigem 5 Stunden im Autoclaven j Salze i Stunde 

Alkohol gekocht auf 140^ C erhitzt ! lang auf 160^ C 

(170 C) ' erhitzt 

Proz. Proz. Proz. 



Natriumnitrat u. Ammo- 
niumsulfat 

Natrium nitrat u 

Natriumnitrat u. 

niumcarbonat . . . 

Kaliumnitrat u. Ammo- 
niumsulfat . 

Kaliumnitrat u. 
mit 95 proz. 
alkohol . . 



. Salmiak 
. Ammo- 



Salmiak 
Methyl- 



1 1,35 NaNO., 10,69 - 1 1,04 NaNOa 10,^0 NaNOg 
1 1 , 1 ; NaNO!. — ii ,45 NaNOj 



10,20 KNO^ 



4,0-4,9 KNCX, 



17.29 NaNO, 
8,44 KNO, 



Auch das Verfahren von Groendahl und Land in (1892) zeigte 
noch keinen Fortschritt. Th. Fairlcy fand, daß die Beschaffenheit des 
fabrizierten Ammoniumnitrats sich nicht erheblich verbessert, wenn man 
zu der alkoholischen Lösung der Salze in molekularem Verhältnis noch 
einen Überschuß an Ammoniumsulfat zufügt. Folgende Tabelle zeigt 
seine Resultate: 



Angewandte Mischungen 
aus Natriumnitrat und Aminoniumsulfat 



IVoz. Natriumnitrat 
im Aminoniumnitrat 



In molekularem Verhältnis 

Desgl. -}- 25 Proz. Ammoniumsulfat, vorher gemischt 

und zusammen erhitzt 

Desgl. + 50 Proz. Ammoniumsulfat 

Desgl. -f- 100 Proz. Ammoniumsulfat 



12,07 

i(,),to 
10,30 

IO,2f) 



Carl Roth suchte 1903 größere Reinheit, durch einen Überschuß 
an Natriumnitrat zu erzielen (Zeitschr. angew. Chem. 1904, 431; und auch 
1907, 983 über Roburit). 



1 20 Ammoiiiumnitrat. 

Ammoniumnitrat mit so hohem Gehalt an nicht flüchtigen Verun- 
reinigungen ist für die Herstellung von Sicherheitssprengstoffen unbrauchbar. 
In dem erwähnten Bericht (Chem. Ind. i8g7, 502) wird nach T. Fairley 
angegeben, daß schon ein Gehalt des Ammoniumnitrats an nicht flüchtigen 
Verunreinigungen von i — 2 Proz. es für die Herstellung von Sicherheits- 
sprengstoffen unbrauchbar macht. Fairley war es zuletzt gelungen, ein 
Ammoniumnitrat herzustellen, welches, abgesehen von Feuchtigkeit, weniger 
als I Proz. Verunreinigungen enthielt^) Nur die Schwierigkeit, aus- 
schließlich in Gefäßen aus Steingut, Porzellan oder Glas arbeiten zu 
müssen, veranlaßte ihn, die Fabrikation einzustellen. 

Herr Dr. Carl Roth in Frankfurt a. M. war so gütig, mir unter 
dem 15. Juni 1907 zu schreiben, daß man um das Jahr 1892 Ammoniak- 
salpeter mit etwa 98 Proz. Ammoniumnitrat zu Sprengstoffen verarbeitete. 
Der Rest bestand aus ungefähr 0,5 Proz. Kalium- und Xatriumnitrat und 
bis zu 1,5 Proz. Ammoniumsulfat und Chlorammonium. 

Größere Reinheit würde sich kaum lohnen, mit höherem Preise zu 
bezahlen, weil man dem Ammoniaksalpeter zur Herstellung von Spreng- 
stoffen meistens absichtlich noch fremde Körper zumischt, namentlich 
Kalisalpeter, Natronsalpeter, Ammoniumsulfat, Salmiak, Natriumcarbonat, 
Magnesiumsulfat, und zuweilen auch noch Sauerstoffträger (Permanganat, 
Chromat, Chlorat usw.). 

Wenn gegenwärtig im Handel Marken vorkommen, in welchen ein 
Gehalt von 99,5 Proz. Ammoniumnitrat garantiert ist, so dürfte der Gehalt 
in Wirklichkeit doch nur selten 99,2 Proz. übersteigen. 

Von anderer Seite erhielt ich unter dem 27. März 1907 die Nachricht, 
daß der Ammoniaksalpeter des Handels nach seinem Gehalt an Ammonium- 
nitrat bezahlt wird. Die in den letzten Jahren untersuchten Muster ent- 
hielten 98 — 99,5 Proz. Ammoniumnitrat, waren durch organische Sub- 
stanzen gefärbt, hinterließen einen Glührückstand bis zu 0,56 Proz. im 
höchsten Falle, und zeigten nur Spuren von Sulfaten und Chloriden. In 
einem Falle wurde auch Phosphat als Verunreinigung gefunden. 

Herr Direktor Eichel in Hamburg teilte mir unter dem 11. Juni 1907 
mit, daß die Sprengstoffabriken jetzt Ammoniaksalpeter mit 99,5 Proz. 
Ammoniumnitrat verarbeiten. Der Gehalt an Feuchtigkeit, Chlor, Schwefel- > 
säure und Unlöslichem darf zusammen nicht mehr als 0,5 Proz. betragen. 

Die Herren Mayr und Roth, Pulverwerk Felixdorf, Wiener-Neustadt "I, 
stellen an Ammoniaksalpeter, der zur Herstellung eines guten Sprengstoffes 
dienen soll, die Anforderung, daß er im trockenen Zustande 99,70 Proz. 
Ammoniumnitrat enthalte. Der T^abrikchemiker fand die Verunreinigungen 
innerhalb folgender Grenzen: 

Wassergehalt . . . 0,20 — 1,00 Proz. 

Chlor 0,005—0,050 „ 

Sulfat Spuren 

Vergasungsrückstand . 0,03 — 0,10 „ 

außerdem meistens eine kleine Menge freier Salpetersäure. 

Die Herren Königswarter und Ebell führen in der Preisliste 
ihrer chemischen Fabrik in Linden vor Hannover, A. 164 vom Februar 
1907, S. 44, Ammoniaksalpeter in verschiedenen Formen auf: Gewöhnliche 
Handelsware zur Fabrikation von Sicherheitssprengstoffen , und reinere 

*) Privatmitteilung des Herrn T. Fairley in Leedes v. 23. Mai 1907. 
^) Privatmittteilung v. 31. Mai 1907. 
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>rten fiir Laboratoriumszwecke. Auf meine Anfrage waren die Herren 
önigswarter und Ebell so gütig, mir unter dem 29. Juni 1907 
Igende Analysen dieser Sorten mitzuteilen: 

Ammonium nitricum technicum. 



Bestandteile 



VI 
Proz. 



VIT 
Proz. 



m 

Proz. 



] IV 
i Proz. 



V 

Proz. 



efunden : 

^1 • • • 



50. 

^ 

Vasser 

)rganische Substanz 

rmerkungen . . . 



65,94 
22,32 
0,17 
0,75 
0,423 
0,27 

0,51 
Spur 



66,30 
22,90 

Spur 
0,45 



66,23 
22,23 

0,31 

0,281 

0,40 



0,231 — 

1,10 0,54 

Spur I Spur 

' Stark braun j 



66,54 

22,30 

0,14 

0,43 



0,40 
0,33 



67.58 
22,36 
0,10 
Spur 



0,32 



SpurCaO H,0-reich j, ^^^^^^^ 



araus berechnet 

nhJno, 

M4CI . 
NH,).SO, 
•e,{NO.). 
•e,CI. . 
''e.(SO,). 
«gSO, . 
^SO, . 
CCl . . 
Vasser . 



97,^0 ,1 
0,654 



0,22 
0,80 

0,51 



98,18 
0,30 

0,43 
1,10 



98,25 
0,43 



98,70 
0,183 



99,53 
0,30 



0,284 — 



0,54 



0,63 
0,33 



0,3^ 



99,984 100,01 



99,99 



100,127 i i(X),i5 



Man ersieht aus diesen Analysen, daß die Fabrikation von Ammoniak- 
Ipeter der Vollkommenheit bereits sehr nahe gekommen ist. 

Zwei Muster des raffinierten Ammoniaksalpeters ergaben den Herren 
önigswarter und Ebell folgende Analysen: 

Ammonium nitricum purum. 



Bestandteile 



siccum 

I 
Proz. 



cr>'stallisatum 

II 

Proz. 



efunden : 
N,0.. . 
NH. . . 
Cl. . . 
Wasser . 

smeikuDgen 



67,28 

22,50 

0,09 

0,02 

Ähnlich 



22,51 
0,038 
i 0,05 

Kleine gut ausgebildete 
: Kristalle 
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Ammoniumnitrat 



Bestandteile 


siccum 

I 
Proz. 


crystallisatum 

II 

Proz. 


Daraus berechnet: 

(NHJNO, 

NH^a 

Wasser 


99,79 
o,io 
0,02 


99,87 
0,04 
0,05 




99,91 


! 99,96 



Anwendungen. Die sichtbaren Anwendungen des Ammoniumnitrats 
beschränken sich auf folgende: 

1. Es ist das gewöhnliche Rohmaterial zur Darstellung von Stickstoff- 
oxydul oder Lachgas, welches namentlich in der Zahntechnik als Be- 
täubungsmittel dient. ^) Das Ammoniumnitrat zersetzt sich durch vor- 
sichtiges langsames Erhitzen auf 170^ C und mehr in Stickstoffoxydul 
und Wasser, wie schon angegeben. 

2. Zur Herstellung vieler sogenannter „Sicherheitssprengstoffe** für 
Kohlenbergwerke,*) d. h. solcher Sprengstoffe, die bei ihrer Explosion die 
umgebende Grubenluft nicht so stark erhitzen, daß etwa vorhandene 
schlagende Wetter dadurch zur Explosion gebracht werden. Ferner zur 
Herstellung von Blitzpulvermischungen.*) 

3. Als sogenanntes „Gefriersalz" zur Eisbereitung. Die früheste Tabelle 
über die durch Auflösen von Ammoniumnitrat und Wasser erreichten 
Temperaturerniedrigungen hat Meidinge r veröffentlicht.*) Weitere An- 
gaben über Eismischungen finden sich in Wagner-Fischers Chem. 
Technol. 1889, 32i und in Dammer, Chem. Techn. I, 70. Danach geben 
ICX) g Wasser mit 55 g Ammoniumnitrat eine Lösung, welche erst bei 
— 16,75 ** C erstarrt. 

4. Zur Darstellung von Ammoniumperchlorat nach dem Verfahren 
von U. Alvisi. DRP. 103993 vom 10. Juni 1898; Chem. Ind. 1899, 337i 
und zu manchen anderen chemischen Zwecken. 

5. Sehr viel wichtiger aber sind die unsichtbaren Anwendungen 
im Haushalte der Natur und in der Landwirtschaft (Siehe Stickstoff- • 
düngung.) 

*) Dammer, Chem. Tcchn. I, 339. Auch Chem. Ind. 1894, 240. 

'■^j üie jjeschichtliche Kntwicklunjj der Sichcrheitssprengstofle und die Anforderungen 
an ihre Kigenschaflen sind nach T. Fairley durch G. Döllncr, Chem. Ind. 1897, 5°^ 
geschildert worden. Die neuesten englischen Sprengstoffe dieser Art sind in der Chem. h^' 
1903, Heft 21 aufgezählt. Auch O. Frank, DRP. 96797 v. 27. Juni 1895; Chem. Ind. 
1898, 239; DRP. I12067 V. 9. Aug. 1896, Chem. Ind. 1900, 319 und viele andere; siebe 
Literatur über Ammoniak. 

=») Chem. Ind. 1899, 197- 

*) H. Meidinger, Bad. Gewerbez. 1868, 98; Hofmanns Bericht 1875, '» 7^" 



Nitrite. 

leines. Nitrite sind Zwischenstufen in der Oxydation des 
j zu Nitrat, oder in der Reduktion des Nitrats zu Ammoniak. 
!chend können Nitrite sowohl durch Aufbau, wie durch Abbau 

Sie finden sich daher auch überall, oder können sich finden, 
liumnitrat vorhanden ist, d. h. in der Luft, im Wasser und in 

Erdschichten.^) 
lik und Stanek (Zeitschr. angew. Chem. 1902, S. 682) haben 
1 in der Melasse der Rübenzuckerfabriken gefunden. 
«ier (Chem. Ztg. 1905, 29, 956) hat salpetrige Säure auch im 

aufgesucht 
physikalische oder meteorologische Einwirkungen gehen Nitrite 

Nitrate über; durch biologische Einwirkungen dagegen ebenso 
itrate wie in Ammoniaksalze. Daher ist es bei der Stickstoff- 
er Kulturfelder ziemlich gleichgültig, ob man Salpeter oder 
isulfat anwendet. 
lie Zersetzung alkalischer Nitrate vgl. Ray, Journ. Chem. Soc. 

77- 

werden nirgends aus natürlichem Vorkommen gewonnen, 

mer nur künstlich dargestellt. 

imnitrit. Das Natriumnitrit NaNO^ wird dargestellt, indem 
enes Natriumnitrat NaNOj, in kleinen Portionen in einen 
hessischen Tiegel einträgt. Das 1883 in einer nordfranzösischen 
jiestdlte Rohsalz enthielt: 



Natriumnitrit . . 


. . 43,66 Proz. 


Natriumnitrat . . 


. . 51,64 „ 


Chlornatrium . . 


. . 0,65 „ 


Wasser .... 


. . 3,60 „ 



99,55 Proz. 
rde durch Auskristallisieren des unzersetzten Nitrats gereinigt 

▼ergleiche z. B. F. Sestini über Nitritbildung im Boden (Zeitschr. angew. 
:38o; 190$. 823). 
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Herlhelot (IJull. Soc. chim. 1S74, 21, loo) hat gefunden, daß die Oxydation \cn 
N^Oj und N2O4 zuerst rasch erfolgt, dann aber schleppend wird. Wenn aber die nitrosen 
Ciase noch hciÖ, d. h. loo — 300® C waren, in Natronlauge absorbiert werden, so erhält 
man fast reines Nitrit. /. Klektrochem. 1907, 284. 

J. V. Esop beschrieb 1889 sein Verfahren zur vollständigen Umwandlung des Nitrats 
in Nitrit. In ruhig schmelzendes Natriumnitrat trug er Platten von möglichst zink- und anti- 
nionfreiem Blei in kleinen Stücken ein. Dabei fand folgende Reaktion statt: 

NaNOj + Pb = NaNOj + PbO. 

Aus der Schmelze wurde durch Auslaugen und Umkristallisieren ein Produkt von 94 bis 
9() Proz. NaNO^ erhalten (Zeitschr. angew. Chem. 1889, 286; Cbem. Ind. 1889, 404). 

J. Grofimann, DRP. 522Ö0 v. 12. Okt. 1889, schmolz Natriumnitrat mit gereinifrten 
Rückständen des L e b 1 a n c - Sodaprozesses : 

4 NaNOj + CaS = CaSO^ + 4 NaNOj 

Chem. Ind. 1890, 204. 

Warren (Chem. News, 1891, 63 S. 290) leitet NU, mit Sauerstoff oder Luft gemischt 
über dunkelrot glühenden platinierten Asbest. Dadurch entstehen reichliche Mengen 
.\mmoniumnitrit NH4NO2 in Form dicker welfier Nebel. Diese werden in Ätznatronlösung 
geleitet, in der sie sich zu Natriumnitrit NaNO^ und Ammoniak NH3 umsetzen. Das 
letztere wird in den Prozeß zurückgeführt. 

Lc Roy (Moniteur Scientif. Quesn. [4] 4, 2, S. 584) mischt feingepulvertes und trockenes 
NaNO, mit Schwefelbaryum und trägt das Gemisch in einen dunkelglQhenden gußeisernen 
Tiegel ein : 

4 NaNO, -^ BaS = BaSO^ + 4 NaNOj. 

Die gleichmäßig geschmolzene Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser ausgelaugt 
Die Lösung wird auf 35 — 45® Baume konzentriert, worauf NaNO, auskristallisiert. 

Bertsch und Harmsen (DRP. 59228 v. 8. März 1891) ersetzen das teuere Schwefel- 
baryum durch gemahlenen Bleiglanz. Dabei verläuft die Zersetzung nach der Formel: 

4 NaN( ), + PbS = PbO + NajSO^ + 2 NaNO, + NO + NO,. 

Um den Gasverlust zu vermeiden, wird Kalk zugesetzt. Dann verläuft die Reaktion nach: 

4 NaNO, — PbS + CaO = CaSO^ + PbO -[- 4 NaNO,. 

In einem gußeisernen, mit starkem Rührwerke versehenen Schmelzkcssel werden 600 kg 
Chilesalpeter zum Schmelzen gebracht, 30 kg gemahlener Kalk zugemischt und dann eine 
Mischung aus 80 kg Kalkpulver und 400 kg Bleiglanz zugefügt. Man erhitzt nicht über 
400® C. Die erkaltete Schmelze wird mit etwa I500I kochendem Wasser ausgelaugt Der 
Rückstand an PbO und CaSO^ wird auf Blei oder Bleiacetat verarbeitet. Chem. Ind. 
1892, 132. 

M. Gold Schmidt in Köpenick bei Berlin (DRP. 83546 v. 29. Nov. 1894; 83909 
V. I. Febr. 1895, ^1. 75; Chem. Ind. 1896, S. 105) reduzieren Nitrat bei Gegenwart von 
Atznatron durch Schmelzen mit Formiat: 

NaN03 -1- HNaO + NaCOOII = NaNO, + Na,CO, + H,0. 

Die Trennung des Nitrits von der Soda läßt sich durch Kaustifizieren der Lösung oder 
durch Aussoggen der Soda beim Eindampfen durchführen. 

Man braucht das Formiat nicht erst getrennt darzustellen, sondern kann, da es au» 
Atznatron und Kohlenoxyd entsteht, bei steigender Temperatur Kohlenoxyd auf die Mischung 
aus Nitrat und Natronhydrat einwirken lassen. Dabei entsteht zunächst ameisensaures Salz, 
welches in höherer Temperatur auf das Nitrat einwirkt: 

NaN(_)3 + 2 llNa( ) -- CO = NaN( ), + Na,CO, + H,0. 

L. G. Paul (Kngl. P. 4743 v. 3. März 1896 ; DRP. 89441 v. 9. April 1896. Kl. 75) 
erhielt Alkalinitrit, indem er Alkalinitr.it mit Ätzkali zusammenschmolz, und der Schmelze 
unter beständigem Umrühren gepulverten Schwefel in kleinen Porttonen zufügte. Er erhielt 
dieselbe Ausbeute, wenn er ein Gemisch aus trockenem Atzkali und Schwefel in das ge- 
schmolzene Nitrat eintrug. Paul konnte durch dieses Verfahren 90 — 95 Proz. des Nitrats 
in Nitrit überführen, während die früheren Verfahrungsweisen mit Sulfiden nur 75 Proz. 
Ausbeute ergaben. Die Reinigung des gewonnenen Nitrits von dem gleichzeitig entstandenen 
Natriumsulfat geschah durch fraktionierte Kristallisation.^) 



*) Besprochen in der Chem. Rundschau 1896, S. 67 ; Chem. lod. 1897, S. 126 und 506. 
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Das Verfahren von E. Jacobsen, DRF. 86254, worden wir unter Kaliumnitrit an- 
führen. 

August Knop in Rheinau (DRP. 93352 v. 16. Febr. 1S97; Chcm. Ind. 1897, S. 50I): 
/rit<ichr. angew. Chem. 1897, 572) reduziert Nitrate bei Gejjenwart von Atzkali durch 
Kuhlcnstoff (Koks): 

2 NaNOj + 2 liNaO + C = 2 NaNCK, + Na^a );, + lf,.0. 

Die Schmelze bleibt noch bei niedrijjer Temperatur leichtflüssig und soll ^'ute Aus- 
brüte liefern. 

Balzer & Co., DRP. 94407, schmelzen Xatriumnitrat mit Atznatron zusammen unter 
Zufügunjj von Gußeisenpulver, /eitschr. f. angew. ('hem. 1897, 702. 

Die Vereinigten chemischen Fabriken zu Leopoldshall (DRP. 95885 v. 
21. .April 1897) haben folgendes VerAihren angegeben: '1 10 Teile salpetersaures Natron 
<odor Kalii werden mit 11,5 Teilen Atznatron (oder Kali) von 90 Proz. in wenig Wasser 
zu konzentrierter Lösung gebracht. Der L()sung werden unter beständigem Umrühren 
2,25 Teile Pyrit in Pulverform zugemischt. Die Masse wird eingedampft und geschmolzen. 
Hierbei wird die Salj)elersäure des Nitrats durch den Schwefel und das Ki.sen des Schwefel- 
kii-«es zu Nitrit reduziert. Die Reaktion vollzieht sioli glatt unter mäüigem Aufschäumen, 
M> daß man fast theoretische Ausbeuten erhält. Die entstandenen Salze: Nitrite und Sulfate 
d«T -Mkalien, werden durch .Auslaugen der erkalteten Schmelze mit Wasser vom Kisenoxyd 
und dann voneinander durch Kristallisation getrennt. 

G. de Bechi und .\. Thibault in Paris (DRP. 97 okS v. 20. Juni iS97;"'^) haben 
folgendes Verfahren beschrieben: 200kg Atzkalk werden durch eine konzentrierte wässerige 
Lösung von 200 kg Natronsalpeter heiß gelöscht. Das erhaltene Produkt wird in einem 
Rrtorlenofen erhitzt, während gleichzeitig ein kräftiger Strom von kohleno.xydhaltigen Gene- 
ratorgasen durch die lockere Masse streicht. Nach beendeter Reakti<»n wird die Masse mit 
etwa 400 1 heißen Wassers behandelt und tiltriert. Der Kalküberscliuß und das gebildete 
Calciumcarbonat bleiben ung«'lö<t. Die N'itritlösung wird eingedampft und das .Nitrit nach 
üblichen Methoden gereinigt. 

Lands hoff und Aleyer stellen in ihrer chemischen Fabrik (Grünau Xatriumnitrit 
nach folgendem Verfahren her iDRP. 97718 v. 12. Juni 1897):*) 1850 kg Natronsalpeter 
werden mit etwa 2500 kjx Kisenoxydul gentischt und erhitzt. Bei genügend hoher Tempe- 
ratur tritt Hraunfärbung der Mischung und eine Reaktion wesentlich im Sinne folgender 
Formel ein : 

NaNO;, -; 3Fe( > -- Vv^i )^ + NaN( >.. 

Klsbach und Pollini (DRP. I00430 v. 23. Febr. 189S)* tragen gepulverte Zink- 
blende in kleinen Mengen in ein schmelzendes (iemiseh aus Salpeter und At/natron im Ver- 
hältnis von 34 : 8 ein. Dabei wird das Nitrat glatt zu Nitrit reduziert, während /inkoxyd 
in der dünnbreiigen Masse sich bildet. Zur Reduktion von loo Teilen Salpeter sind 38 Teile 
Zinkblende erforderlich. 

Gebr. Flick, DRP. 117 289 v. u. März 1900 (Zeitschr. angew. (heni. igoi, S. 115: 
<'hem. Ind. 1901, S. 226), leiten möglichst luftfreic schweflige Säure über ein bi> nahe zur 
Sinterung erhitztes Gemenge von Nitrat mit dem < >xyd, Hydrat oder (arbonat eine^ Alkalis 
oder Erdalkalis. Sie nehmen an, daß dabei folgende Reaktionen statttinden : 

NaN( );, + S( )., = NaNO_. + S( )., 
SQ., -j- ( 'a( ') - CaSOi" 

Die Masse, welche Natriunmitrit und ('alcium>ulfat enthält, wird nach bekannter Weise 
verarbeitet. 

Vanino, Darstellung von Nitriten. I'rfindungcn, kjoi, 28. 4S7. Vgl. Vanino und 
liauser, Reduktion von. Nitraten durch Milchsäure. Zeitschr. analyt. (.'heni. 1900, 39, 506. 

Nach J. Matuschek •'') soll dieses Verfahren, welches ein<r Abänderung des älteren 
F-tard' sehen Verfahrens ist, sich nicht bewährt haben. Zur Darstellung von Baryuninitrit, 
Magnesiumnitrit, /inknitrit und anderer Nitrite schlägt daher Matuschek vor, das im Handel 
käufliche Natriumnitrit mit 98 Pro/. .\;iNO._, mit den betreuenden Chloriden umzusetzen, wie 
in der Darstellung des Konversionssalpeter^. 

Landshoff und Meyer !L)RP. 13S020 v. 24. Jan. 1002; Zeit-^chr. angew. Chcm. 
i903t i>' "Zo; haben ihr früheres Verfahren durch folgendes ersetzt: Sie zersetzen Salpeter 

*) Zeitschr. angew. Chem. 1898, S. 4)4: Chem. Ind. 1898, 143. 
') Chcm. Ind. zSgS, S. 239. 

*) Zeitschr. angew. Chem. 1898, S. 51O: Chem. Ind. 1898. 360. 
*) Chem. Ind. Z899, S. 37 und 38. 

'^) J. Matuschek, Chem. Ind. 1902, S. 207 und ( )sterr. Cliem.-Zeit. 1902, Nr. 3 
und 5, S. 55. 
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durch Zufügen von Xatriunnultit bei einer Temperatur, die 420 • C nicht übersteigen darf. 
und erhalten eine Ausbeute von 98 Proz. an XitriU 

Jac. Grofimann, DRP. 160671 v. 12. Mai 1903 (I2i), stellt Alkalinitrit dar durch 
Schmelzen von Alkalinitrat mit Graphit und einem Metallozyd. Zeitschr. angew. Cbem. 

»905. »»5'- 

Vogel stellte die Nitrite von Strontium, Calcium, Magnesium, Beryllium, Zink, «."ad- 
mium, Lithium und Thallium dar. Zeitschr. anorg. Chem. 1903, 35, 385. 

E. Müller und J. Weber (Z. Flektrochem. 1903, 9, 955 und 978; Zeitschr. angcw. 
rhem. 1904, S. 304 — 305 j haben Versuche angestellt, um Nitrit durch clektrolytischcn Ab^aa 
des Nitrats darzustellen. Sie waren aber mit den Ergebnissen nicht zufrieden. .\uch die 
Untersuchungen von \V. J. Müller (Zeitschr. angew. Chem. Z904, S. 3051 lassen die tech- 
nische Darstellung von Nitrit durch Elektrolyse als wenig aussicbtsvoU erscheinen. 

Friedrich Bayer & Co., Farbenfabriken in Elberfeld «DRP. 168272 v. 20. Kclr. 
l9^Si Zeitschr. angew. Chem. 1906, S. 194 1) leiten ein Gemisch aus Aromoniakgas mit einem 
Überschuß an Sauerstoff oder Luft bei Temperaturen zwischen 600 und 750® C über Oxyde 
der Schwermetallc, wie z. B. Kiscnoxyd oder Kupferoxyd. Man arbeitet zweckmäfiig mit 
Gasen, die 4 — 5 Vol.-Proz. NH, enthalten. Bei Temperaturen über 650® C wird das 
.\mmoniak des erwähnten Gasgemisches nicht in Salpetersäure, sondern fast ausschließlich 
in salpetrige Säure übergeführt. 

Letztere winl nacli den? Abkühlen der Gase in alkalischen Absorptionsniitteln ;iüt« 
gefanjjen. 

C. F. Boehringer und Söhne in Waldhof bei Mannheim (DRP. 174737 v. 27. No\. 
1903 (I2i); Chem. Ind. 1906, S. 51 1) reduzieren Alkalinitrat in nahezu siedender Lösuag 
durch kathodisch entwickelten Wasserstoff oder durch das an einer Quecksilber- Kathode 
sich bildende .Mkalimetallamalgam. Zeitschr. angew. Chem. 1907, I065. 

Kunlieim ^N: Co. in Rheinau bei Mannheim (DRP. 175096 v. I. Mai 1904:121; 
Chem. Ind. 1906, S. 511 1 reduzieren schmelzendes Nitrat bei Gegenwart von Atzalkali durcli 
clektrolytisch abgeschiedenes fein verteiltes Kupfer. Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1065. 

Marie und Marquis berichteten über die ICinwirkung von Kohlensäure auf L(tsun;:cn 
von Xatriumnitrit. Compt. rend. 1904, 138, 694. 

Max Hinsfcld in Köln (DRP. 168450 v. i. Sept. 1904, Kl. 12 i; Chem. Ind. 1906, 
S. 181 ; Zeitschr. angew. Chem. 1906, S. 1942) reduziert Salpeter mit Zink in ammoniak.i- 
li'icher Lösung. Bei Temperaturen zwischen 40 und 50® C findet die Reduktion des Nitrat- 
rasch und nahezu vollständig zu Nitrit statt. Mitunter ist sogar Abkühlung erforderlich. 

A k t i e s e l s k a 1) e t d e t N o r s k c K v a e 1 s t o f k o m p a g n i e und IC y d e , I'^ngl. Pat. 
28613 v. 1904: Verfahren ^ur Darstellung v<.»n Nitrit. Sie leiten heiÖe nitn^sc Gase dinkt 
in .\atronlau;;e : 

2 NO + -f 2 I INaO ■— 2 .NaNOi + "«O. 

K. Müller uml F. Spitzer (Zeitschr. Flektrochem. 1905, 11, 509; Zeitschr. anfrew. 
Chem. 1906, S. 2991 besprechen die elektrolyti»<che Reduktion der Nitrate zu Nitriten, und 
empfehlen >ch\vammförnii;^es Silber als Kathode. Mit schwachem Strom konnten >io eine 
iimmoniakalische Natronlauge nahezu vollständig in Nitrit überführen (ebcndort 1906. Iio; . 

Die auf elektrischem Wege nitritizierte Luft wird unmittelbar, am besten nach ra>dK'r 
Abkühlunj; laUo ohne Kinschaltung von Sammelräumen I in Natronlauge geleitet. Dadurrh 
wird eint" Ab>oriiii'>n der nitro>cn Gase erreicht, bevor sie sich zu Salpetersäure oxydiert 
haben. Auf die>e Wei^^e wird Nilratbildung vermieden (Schwedisches Pat. 21 089 v. 28. 0«. 
1904; Clieni.-Zeit<;. Rep. v. 15. Sept. 1906). 

(i. de Hechi ii})er Darstellung von Natriumnitrit durch Flektrolyse (Bull. Rouen IW?» 
33. .U9'. 

G. de I»echi, N<»uveau mode de fabricatiun du nitrite de soude len ajuulant pni u 
peu <lu >ulfure de calcium ii du nitrate de soudc en fusion). Bull. Ruuen I906, 34, 375; 

Ff»rmaii<.>n des nitrite.s. ( Keduisant le nitrate de soude par le coke et les dechets de iVi .1 
350" C.j HuU. d'enctturagem. igcX), 108, 998. 

Die l'.adischc Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh. (DRP. 1S81SS 
V. 27. Januar 190O; Knjjl. Pat. 4219 von 1906; Franz. Pat. 363643 v. 1906; Schwed. Fat« 
21593; Italien. Pat. v. 7. März 19061 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Darstellung von 
Nitriten. Z. Fleklr<.»chem. 1907, 284. 

Schönewald, Flektrolyiische Nitritbildung. Arb. Pharm. Inst, 1906, 3, I3. 

Ch. C«>ucliet und W. Chauffat in Genf, Darstellung von Nitrit durch Flektrolyse 
vi»n Nitratlösungen. Zeitschr. Flektrochem. 1907, 410. 

Seh ö n h e r r und < i a u s , Anier. Pat. 87 1 1)40 v. 19. Nov. 1907. Nitrite. 

Das in den 90er Jahren im Handel vorkommende Natrium- 
nitrit enthielt 94—95 Proz. NaNO^. Ein Muster wies nach Landolt 
(Zeitschr. angew. Chem. 1891, S. 633) folgende Bestandteile auf: 
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Natriumnitrit • , . , 94,14 Proz. 

Natriumnitrat . • . . 2,38 „ 

Natriumsulfat , . . . 1,20 „ 

Chlornatrium .... 0,06 „ 

Wasser 2,08 „ 

Unlösliches .... Spuren 

(/),SG Proz. 

Nach J. Matuschek (Chem. Ind. 1902, S. 208) enthält das Xatrium- 
nitrit des Handels gegenwärtig gewöhnlich 98 Proz. NaNO.>. 

Von den Anwendungen des Natriumnitrits außerhalb der Anilin- 
farbenindustrie kann hier das Verfahren von E. Tabary in Paris, 
DRP. loi 285 vom 29. August 1897 (Chem. Ind. 1899, W) erwähnt werden. 
Tabary will Flachs, Leinen u. dgl. mittels Natriumnitrit bleichen, doch 
ist noch eine nachfolgende Bleiche mit Chlor erforderlich. 

Goerlich und Wichmann, DRP. 87135 vom 28. April 1895 (75) 
wollen Nitrite durch Schwefelwasserstoff reduzieren, um Ammoniak und 
Schwefel zu erhalten: 

NaNOa + 3 ^ h^ = HNaO + 3 S + NH, + H,0 

Chem. Ind. 1896, 420. 

Divers undHaya haben die Reaktionen zwischen salpetriger Säure 
und Sulfiten untersucht. Journ. Chem. Soc. 15. März i(>)0; Zeitschr. 
angew. Chem. 1900, 371. 

J. Matuschek benutzte Natriumnitrit und Eisenchlorid, um Stick- 
üxyd und Untersalpetersäure darzustellen. Chem.-Ztg. 1905, 29, 31. 

Nach Guillet (Zeitschr. angew. Chem. 1900, S. 910) erzeugte man 
in Frankreich l8(><;: (xx) t Natriumnitrit. 

In den Handelsausweisen werden die Nitrite gewöhnlich mit 
anderen Salzen zusammen aufgeführt, so daß die Mengen nicht ersichtlich 
sind. Die Vereinigten Staaten erheben einen Einfuhrzoll von 
2 Va Cents für das Pfund Natriumnitrit und geben daher auch die Mengen 
an. Nach The foreign commerce and navigation of the United States 
wurden folgende Mengen Natriumnitrit eingeführt: 



Jahr 



Einfuhr 
Pfunde Dollars 



Jahr 



Einfuhr 
Pfunde Dollars 



1899 
1900 
1901 
1902 



5455 
308 386 



298 
15838 

4(>42 
451^ 



1903 

i'X:>4 
1905 



259 3;:^ 
494 -23 s 
627 44(; 

^5<^?33 



13244 
29 5<X> 

4^>;5^ 



Ausfuhren sind nicht angegeben. Die Produktion im Inlande ist nicht 
bekannt. 

Kaliumnitrit. Das Kaliumnitrit KNO^ wird aus KXO., ebenso dar- 
gestellt, wie das Natriumnitrit aus NaXO.j, oder ckirch Schmelzen mit 
Blei- oder Kupferdrehspänen. Die zur Darstellung des Natriumnitrits 
angeführten Methoden können daher auch zur Darstellung von Kalium- 
nitrit benutzt werden. Nur das Verfahren von Emil Jacobsen 
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(DRP. 86254 vom 24. März 1895; Chem. Ind. 1896, S. 267; 1897, S. 392) 
scheint mehr für Herstellung von Kaliumnitrit geeignet zu sein. Jacobsen 
reduziert den Kalisalpeter durch Schmelzen mit Calciumcarbid : 

5 KNO3 + CaC, = 5 KNO, + CaCOg + CO^ 

Edward Divers führte in der Royal Societ>' am 15. Februar 1900 
(Zeitschr. angew. Chem. 1900, 272) an, daß das Kaliumnitrit des Handels 
etwa 3 Teile Nitrit und i Teil Nitrat enthält Es löst sich in dem vierten 
Teile seines Gewichts Wasser. Das reine Nitrit braucht ein Drittel seines 
Gewichts; das reine Nitrat sein vierfaches Gewicht Wasser zur Auflösung. 

Anwendung findet das Kaliumnitrit in äquivalenter Mischung mit 
Salmiak zur Darstellung von reinem Stickstoff nach den Verfahrungsweisen 
von Corenwinder, Knapp und Tichborne.^J 

Ammoniumnitrit. Das Ammoniumnitrit (NH4) NO^ mit dem MoL- 
Gew. 64 hat einen Gehalt von 43,75 Proz. Gesamtstickstoff, 6,25 Proz. 
Wasserstoff und 50 Proz. Sauerstoff. Es ist eine Zwischenstufe zwischen 
Ammoniak und Ammoniumnitrat, und entsteht ebenso leicht durch Auf- 
bau von der ersten, wie durch Abbau von der letzteren Stufe her. Es 
findet sich daher nahezu überall, wo Ammoniumnitrat vorhanden ist, also 
in der Luft, im Wasser und im Erdboden. 

Entstehung. Das Ammoniumnitrit entsteht durch Oxydation des 
Ammoniaks durch Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd (Weith, Ben chem. 
Ges. 1874, 7, 1481, 1745). Nach Zölier und Grete auch beim Ver- 
brennen von reinem Wasserstoff in reiner Luft (Ber. chem. Ges. 1877, 10, 
2144). O. Loe w beobachtete, daß atmosphärischer Stickstoff durch Platin- 
mohr bei Gegenwart von Natronlauge in salpetrige Säure und Ammoniak 
übergeführt wird. Ber. chem. Ges. 1890, 1443; Zeitschr. angew. Chem. 
1890, 662. Warren beobachtete 1891 die Bildung von Ammoniumnitrit bei 
Berührung von Ammoniak mit ausgeglühtem Platinasbest (Pharm. J. 
Trans. 53, 798; Chem. Zentr. 1894 (i), 853). Sehr viel wichtigere Bildungs- 
weisen aber beruhen auf biologischen Vorgängen. 

Darstellung. Berzelius und Berthelot fällten Lösungen von 
Blei- oder ßaryumnitrit durch Ammoniumsulfat, oder auch Silbemitrit 
durch Salmiak (Ber. chem. Ges. 1873, 6, 1559). Billiger, aber unvoll- 
ständiger dürfte die Umsetzung zwischen Kaliumnitrit und Ammonium- 
sulfat sein. Corenwinder, Knapp und Tichborne benutzten die 
Umsetzung zwisAen KXOj und NH^Cl. 

E. Carez, DRP. 48i78 vom 22. Dezember 1888, stellte zunächst 
Baryumnitrit her, und setzte dieses mit Ammoniumsulfat um. W. J. 
1889, 359. 

Millon leitete die durch Erhitzen von Bleinitrat entstehenden nitrosen 
Dämpfe in Ammoniaklösung, ließ die Lösung über gebranntem Kalk ver- 
dunsten, und erhielt ein Gemenge aus Ammoniumnitrat und Ammonium- 
nitrit.-) Statt Untersalpetcrsäurc anzuwenden, täte man besser, möglichst 
reine salpetrige Säure oder eine Mischung aus Stickoxyd und Luft in 
mäßig starke Ammoniaklösung bis nahe zur Sättigung zu leiten, Tempe- 
raturerhöhung zu vermeiden, und die verdünnte Lösung unter verminder- 
tem Druck einzuengen, wobei das überschüssige Ammoniak fortginge.') 

M O. Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie. Stuttgart 1894, I'i '• 
*) Damm er, Handb. der anorganischen Chem. 1894, I^ I» S. 270 und I903, IV, S. 475» 
*j Vgl. R c i k , Verhalten der Anmioniumsalze unter vermindertem Druck. Monatshefte 
Clicmie, Wien 1902, 23, 1033. 
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Warren (1. c.) leitete Ammoniakgas mit Luft gemischt durch eine 
mit Platinasbest locker gefüllte Röhre, die an einer Stelle erhitzt wurde, 
um die Reaktion einzuleiten. Das Ammoniumnitrit erschien am Austritt 
in Form von dicken Wolken. 

Sörensen stellte es rein dar <lurch Behandlung von Ammonium- 
carbonat mit nitrosen Dämpfen und darauffolgender Behandlung mit 
Alkohol und Äther (Zeitschr. anorgan. Chem. 7, 33). 

Eigenschaften. Das Ammoniumnitrit ist eine kristallinische, aber 
zugleich elastische und zähe Masse, die an der Luft rasch zerfließt. Das 
trockene Salz zersetzt sich beim Erhitzen in Stickoxydul, Ammoniak 
und Wasser, und zwar nach Low bei Berührung mit Platinasbcst schon 
bei gewöhnlicher Temperatur (Ber. chem. Ges. 1890, 23, 3018). Es deto- 
niert durch rasches Erhitzen auf (xy^ C oder durch Schlag sehr heftig 
<Berthelot, Ber. chem. Ges. 1873, 6, 1559). 

Wegen dieser Eigenschaften kommt das Animoniumnitrit gewöhnlich 
nur in Form von ungefährlicher wässeriger Lösung in den Handel. 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft des Ammoniumnitrits ist jedoch, 
daß es bei langsamem Erhitzen» oder beim Erhitzen der wässerigen 
Lösung in Stickstoff und Wasser zerfällt: 

(NHJNO, =N, + 2H,() 

und zwar um so rascher, je konzentrierter die Lösung ist, wie schon 
Berzelius 1841 beobachtet hatte (Gilb. Ann. 40, 20(>). Dies ist die 
umgekehrte Reaktion Schön b eins, der gefunden hatte, daß der Luft- 
stickstoff sich unter Umständen direkt mit den Elementen des Wassers zu 
salpetrigsaurem Ammoniak vereinigen kann: 

2N + 2H20 = (NH,)XO,. 

In kleinstem Maße tritt diese Reaktion bei jeder Verdampfung von 
Wasser an der Luft ein. Reichlicher unter dem Einfluß des elektrischen 
Funkens oder der stillen elektrischen Entladung. Sie ist aber immer un- 
vollständig, weil die Gegenreaktion der Zersetzung durch diese Agentien 
bald eintritt. 

Trotz dieser Zersetzung gelang es Bohl ig, die wässerige Lösung des 
Ammoniumnitrits zu konzentrieren (A. 125, 25). 

Wenn man diese Eigenschaft des Ammoniumnitrits zur Darstellung 
von reinem Stickstoff benutzen will, so sucht man, die Zersetzung zu 
beschleunigen. A n g e 1 i und B o e r i s und auch W c g s c h e i d e r erreichten 
eine raschere Zersetzung durch Zumischung gleichioniger Salze (Zeitschr. 
physik. Chem. 36, 543). 

Arndt untersuchte die Bedingurif^cn . von dnicn die Zors<'t7unj;s«;i'srliwindi;:kt'il des 
Ammoniuninitrits in wässeriger Lösunjj ahhänpij,' ist. /eitsclir. physik. CIumii. 39, (>4: 1903. 
45, 570; Zeitschr. angew. Chem. 1901, 1073. 

Ct. V. Knorrc veröffentlichte eine musterpiiltip«' Simlie iiher die L);irstellun^ von Slick- 
stoflf aus Ammoniunmitrit. Chem. Ind. 1902, 531 und 550. 

A. A. Hlanchard studierte die Zerset/iin^ des Amnioniumnitrits. Zeitschr. physik. 
Chcni. 1902, 4z, 681 und 1905, 51, 117. 

Velcy b«prach die Bedingungen der Zersetzung des Ammoniunmitrils. J. Chem. Soc. 

1903. «3. 736. 

Keicbard prüfte die sauren Reaktionen der .\mm0niumsal7.e gegen den blauen Lackmus- 
farbstoflT. Cheiii.-Zt|2:. 1903, 27, 1105. 

Hodkinson und Cootc teilten einige Reaktionen zwischen Amm0niaksal7.cn i.Vmmo- 
luomnttrat und schmelzendem Ammoniumnitrit) und Metallen mit. Chem. News 1904, 90. 

Jarisch, Salpeter. 9 
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142. Man braucht die Konstitutionsformel des Ammoniumnitrits blofi empirisch zu scbreilun 
um das Bild einer Säure oder des Stickstoffhydrats zu erhalten : 

(NHjNOj = H^N,0, ^ 2 (H,NO) = 2 H(HN)0. 

Das Molekül des Ammoniumnitrits scheint ebenso beweglich und zu Umlagerungcn 
bereit zu sein, wie das Molekül des Ammoniunmitrats. Man vergleiche dazu auch die l'nier- 
suchungen von W i e 1 a n d über eine neue Bildungsweise der untersalpetrigen Säure in 
den Ber. d. d. ehem. (ies. 1903, 36, 2558. 

Biltz und (iahl untersuchten den Zerfall des in Wasser gelösten Ammoniumnitriu;. 
Zcitschr. Elektrochem. 1905, 11, 409. 

Abegg, Sclbstzersetzung der Nitrite und ein dabei auftretendes Gleichgewicht. Z. 
Klektrochem. 1906, 12, 592, 

\V, Ostwald, Allgemeine Betrachtungen über Katalysatoren. Zeitschr. angcw. Chcm. 
1907, 21 13. 

Nitritbestimmung. Die Untersuchung der Nitrite erfolgt gewöhnlich 
durch Titration in saurer Lösung bei 30—40** C mit Permanganatlösung, 
ev. unter Anwendung eines Überschusses und Zurücktitrieren mit Eisen- 
oxydulsalzlösung. 

J. V. Ksop gab dafür folgende Keaktionsformel an: 

SNaNO^ + 3HiS( )4 + 2KMnO^ = K2SO4 + sNaNO, + 2MnS04 + 3H,0 

(Zeitschr. angew. Chem. 1889, 2S6; (..hem. Ind. 1889, 404). 

(j, Lunge hat dieses Verfahren ausführlich beschrieben (Zeitschr. angew. Chcni. 1891. 
S. 629). Cl. V. Knorre (Chcm. Ind. 1892, S. 225; 1893, S. 48) hat diese Methode mit 
anderen verglichen. 

(i. Lunge und Lwoff, Zeitschr. angew. Chem. 1894, 348, änderten die älteren 
Methoden von Ilosvay und von (iries ab und schlugen ein neues kolorimetrisches Ver- 
fahren vor. Für letzteres gab (1. Lunge (Zeitschr. angew. Chem. 1906,283) noch genauere 
Vorschriften. 

Ch. M. V. Deventer (Cbeni. Ind. 1894, S. 254) bespricht die schon 185I von 
Schüffcr angegebene Nitritreaktion: Wenn man zu einer sehr verdünnten Lösung von 
Kaliumnitrit einige Tropfen einer Lösung von gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium). und 
dann ein wenig Kssigsäurc zufügt, so färbt sich die Flüssigkeit intensiv gelb. Das Ferro- 
cyankalium geht dal)ei in Ferricyankaiium (rotes Blutlaugensalz] über, während das Nitrit 
unter Abspaltung von Stickoxyd sich in Acetat umsetzt: 

2K4FeCye + 2IINO2 -f 2C2H4()2 = KeFejCyjj -f 2KC,H,Oa +2X0 4-2H8O. 

Nitrate werden von dieser Reaktion nicht berührt, bei der nur der in Form von Nitrit 
vorhandene Stickstoff vollständig in Stickoxydgas übergeführt wird. Man kann hiemach als»> 
Nitrat und Nitrit nebeneinander bestimmen ((Genaueres in Ber. d. chem. Ges. 1893, Band 20, 
S. 589, 932 und 958). 

Dasselbe Ziel verfolgte schon (Ireitherr mit Hilfe von Eisenchlorür (Chem. Imi. 
1887, 326). 

B. (irützner (Zeitschr. angew. Chem. 1898, S. 307) löst o,l — -0,2 g des zu unter- 
suchenden Nitrits in 500 cm Wasser, fügt 0,5 g Kaliumchlorat und ein gemessenes Volumen 
Zehntelnormal-Silberlösung zu. Darauf säuert er mit Salpetersäure an, schüttelt heftig und 
titriert nach einigen Minuten den ('berschuti der Silberlösung mit Chlornatriumlösung zurück. 

Auch T. C. Day wollte das Nitrit neben Nitraten und Chloriden direkt mit Hilfe von 
Chlorammonium bestimmen : 

KN( ). + NH4CI = KCl + 2HjO -fNj. 

Chem. Ind. 1890, 91, Siehe auch (lailhat 1900. 

L. Gailhat ij. de pharmacic 1900(6)12, 9; Chemical News 8a, 87; Zeitschr. angew. 
Chem. 1900, S. 1185) fand, daß man eine regelmäßige Entwicklung von Stickstoff hcrror« 
bringt, wenn man eine neutrale, konzentrierte und kochende Lösung von Chlorammonittm 
nach und nach mit einer neutralen Nitritlösung versetzt: 

NH4CI + NaNO^ = NaCl + alljü + Nj. 

Der entwickelte Stickstoff kann in dem Seh loesi ngschen gasometrischcn Apparat 
gemessen werden. 

Erdmann, Neue Reaktion zur Bestimmung kleiner Mengen salpetriger Säure. Ber. 
chem. Ges. 1900, 33, 210. 

Romijn, Über die Bestimmung von salpetriger Säure nach Er d mann. Chenu-Ztg. 
1900, 24, 145- 
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P. (icrlinger (Zeitschr. angew. Chem. igoi, S. 1250) hat das Verfahren von (iailhat 
urch zahlreiche Vcrgieichsanalyscn geprüft und für gut befunden. 

M. C. Schuyten (Chem.-Ztg. 20, S. 722) und C. Rcichard (Chem. -Ztg. 28, S. 339) 
lachen Mitteilungen über den qualitativen Nachweis von Nitriten durch Antipyrin. 

<«. Schultz, Bestimmung der salpetrigen Säure im Nalriunmitrit. Zeitschr. Tarben- 
hcni. 190^ I, 37. 

J. Matuschck (Chem. Ind. 1902, S. 21 1) kehrte jedoch bei seinen Nitriluntersuchungen 
ur Pcrmanganatmcthode zurück. 

(«. Lunge und L. \V. Winkler (Zeitschr. angew. Chem. 1902, l, 170 und 24I) 
»ilen ihre Untersuchungen über die Kinwirkung von salpetriger Siiure auf Hruein mit. 

(i. Lunge (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 509) besjirichl das \'erhallcn der salpetrigen 
äurc gegen Methylorange. 

Wegen er, Analyse des Natriumnitrits mittels Permanganai oder Sulfanilsäure. Z. 
nalyt. Chem. I903, 42, 157. 

D*-*'' 39« Jahresbericht des ( )ber i n > p ek tors il e r chemischen Fabriken 
Englands über das Jahr 1 902 (London 1903, Kyre und Spottiswoode) enlhält S. iS — 56 
ehr ausführliche Untersuchungen über die Reaktionen zwischen sal])etriger Siiure und schwef- 
iger Säure oder deren Salzen in wässeriger Lösung. Diese Untersuchungen wurden zu dem 
'.weck angestellt, um die Methoden zu prüfen, welche zur IJestinrnrnng der .\cidität der Knd- 
:ase der Schwefelsäurefabriken benutzt werden. 

Kichardson und Ilollings beschreil)en efne kolorimetrisch(! Methode zur IJe- 
timmung von Nitrit und Nitrat im Wasser mit Hilfe von Sulfanilsäure und f<-Naphtyhmiinl<.>ung. 
. S<)C. (!hem. Ind. 1903, 016; Zeitschr. angew. Chem. 1903, 1232. 

C. Keichard bespricht die Nitritreaklion mit Antij)yrin. Chem.-Ztg. 28, 339 ; Zeitschr. 
ngew, Chem. 1904, 1726. S. oben. 

it. Lunge zieht die IVrmanganatmethode der IJestimnuing durcli Sulfanilsäure vor. 
rhem.-Ztg.,28, 501; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 220. 

Klunt, Nachweis von Nitriten im Trinkwasser mittels Ferrocyankalium. Apothek.-Ztg. 
904, 19, 152. 

Phelps, Bcstinmiung von Nitriten unter LuftabschhiÜ. Chem. Xews 1904, 90, II 4. 

(i. Barbieri fChem.-Ztg. 1905, 29, ()6S; Zeitschr. angew. Chem. 1905, S. II51 und 
775; 1906. 4SÜ) emptiehlt, Nitrite mit einer Lösung von (..'erosulfat zu titrieren. Dabei geht 
lie orangefarbige C'erosulfatlösung in farblose Cerisulfatlosung über: 

KN< >2 + 2Ce;S( >4i., -f II._.( ) -^ KN( >., -j- (.'coiSl )^,.^ - 1 l..S( )^. 

Legier 1 Pharm. Zentralh. 1905, 46. iSi i lu-spricht die Bestimmung «ler saijtctrigen 
Siiure nach der T r ommsd o r f fschen Methode. 

Alvarez '(.üiem. News 1905, 91, 155) bes|)richt die Reaktion zwisclu-n Nitriten und 
Biphenylamin. 

Raikow (Pharm. Zentralh. 1905, 46, 913;, über die l'>kennuiig der salj^etrigen Siiure 
neben Salpetersäure mittels Di])henylamin. 

Weston, Bestimmung des Stickstoffs im Wass(!r als Nitrit. J. Am. Chem. S«»c. 1905, 
27, 2S1. 

W. P. Mason (Zeitschr. angew. Chem. 1906, S. 2931 macht bei Nitritbcstimnumgen 
darauf aufmerksam, dali destilliertes Wasser, welches mit d«*r Luft des Laboratoriums in Be- 
rührung war, stets Spuren von Nitrit enthält, herrührend xon <len im Laboratorium brennen- 
den (lasHanmien. 

K. Mohr (Zeitschr. angew. Chem. 1906, 307; erörtert die Linwirkung der salpetrigen 
Säure auf einige Aminopyra/ole. 

M. Busch bestimmt Nitrit neben Nitrat mittels Wasser^toffsuperoxy<l. P»er. d. d. ehem. 
<ies. 190Ö, 39, 1401 ; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 53S. 

Meisenhcimcr und Heim iBer. ehem. (ie>. igo;. 38, 3SS4 ; Zeitschr. angew. <'hem. 
Z906, 764 und 70«;; 1907, 75) haben ein verwandtes N'erfahren beschrieben, bei welchem sie 
das entwickelte Stickoxydgas malien. Das gleichzeitig ausgeschieden«- Jod mit Thiosulfat- 
lösung zu titrieren, was schon lS79Leeds vorgeschlagen hatte, und Raschig jetzt wii«ler 
vorschlägt, halten sie nicht für genau. 

F. Raschig (Ber. chem. Ges. 1905, 38. 3911; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 705 ; 
1907, 7^) will die Kinwirkung der salj^etrigen Säure auf Jodwasserstoffsäure benutzen, um 
Nitrit neben Nitrat zu bestimmen. 

Silberrad and Smart, Removal of nitrous acid fr<mi conccntrated nilric and sul- 
phuric acid. J. Soc. Chem. Ind. 1900, 25, 15O. 

Busch, Oxydation der salpetrigen Säure durch Wasserstoffsuperoxyd ; liestimmung von 
Vitrat neben Nitrit. Bcr. chem. (ies. 1906, 39, I401. 

C. J. Reichardt, Nachweis von Nitraten im Harn. Pharm. Ztg. 190(1, 51, 1033; 
Ccitschr. angew. Chem. 1907, n;34. 

</ 
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E, Kupp, Titrulion mit alkalischer Permanganatlösun};. Zeitschr. anal]^. Cbem. 1900. 
45. 687; Zeitschr. angew. Chcm. 1907, II09. 

M. K. Voiscnet (Zeitschr. angcw. Chem. 1907, 79) teilt eine empfindliche Rcakiitin 
zwischen Nitriten und Formaldehyd mit. 

Dan Kadulescu (Zeitschr. angcw. Chcm. 1907^ 83) beschreibt eine charakteristische 
Kcaktiun zwischen Natriumnitrit und Morphium. 

Dr. Brenn ecke, .An Bord S. M. S. „Planet", benutzte die Methode von Dr. Raben, 
um die Mengen des Ammoniaks, der Nitrite und Nitrate im Meerwasser zu ermitteln.^) 

G. Lunge und K. Berl, Bestimmung der Oxyde des Stickstoffs (Nitrite neben Nitrateni. 
Zeitschr. angew. Chem. 1907, 17 13. 

Jac. Litzendurff, Über die Verwendung des Nitrons zur Bestimmung der Salpeter- 
säure im Hoden und in Pflanzen. Zeitschr. angew. Öiem. 1907, 2209. 

*) Brenn ecke, .\nnalen der Hydrographie 1906, IV u. fg. Deutsche Kolon ialzeiiunR 
1907, S. 129. 



Salpetersäure. 



Die Schilderung der Fabrikation von Salpetersäure durch Zer- 
rung von Natronsalpeter mit Schwefelsäure und Kondensation der über- 
stillierenden Dämpfe gehört nicht in den Rahmen dieses Buches. Ver- 
ser muß dieserhalb auf Dammer's Technologie Band I, S. 314 — 338 
rweisen. Seit 1895 hat die Fabrikation sehr beträchtliche Fortschritte 
macht, namentlich um den vermehrten Bedarf zu decken, der durch 
nführung des rauchschwachen Schießpulvers eingetreten ist Verfasser 
rf diese Fortschritte aber noch nicht bekannt machen, und muß sich 
rauf beschränken, nur die Literatur über Salpetersäure seit 1S95 und 
lige Nachträge anzuführen. 

Literatur. Wcidij^ uiul Reinnicy, J'^n^l. l'al. 1082 v. 24. Jan. 1888, l)e>clircibcn 
cn Ab>orptionstumi aus Steinzeug zur Kondensation von Salpetersäure und Salz>;iure. Ks 
rden zwei solcher Türme von je 6 Kächern miteinander verbunden. 

i\ L'lsch, Salpetersiiurebestinmiunjj. Clicm. Ind. 1891, 138, 307; man vgl. auch ilie 
hcrcn Nachweise. 

Änderung der Dichte der Salpetersäure durch die Absorption von N.;< >4. /eitschr. 
jcw. C'heni. 1892, lO und 330. 

H. A. K rasch, DKP. 82573 v. 26. .Mai 1893 iCliem. Ind. 1896, S. 301, will den 
Öi.*n Salpetersäuredämpfen durch Schwefelsäure, etwa in einem Kolonnenapparat, den 
Lsscrgchalt entziehen, um durch Kondensation der getrockneten ( iase >ofort konzentrierte 
Ipetcrsäurc zu erhalten. 

Manning Prentice (DKP. 79645 v. 13. Sept. 1X03; Chem. Ind. 1895. S. 2321 be- 
ireibt seinen Apparat zur kontinuierlichen Zersetzung von Natronsalpeter mit Schwefelsäure; 
i^tebcnd aus einer horizontalen Retorte mit fünf Abteilungen, deren Scheitlewände bis nahe 
f den Hoden reichen. 

William (iarroway iDRP. 7^699 v. 9. Mai 1894: <.'hcm. Iml. 1895, 232) will ein 
emiikch aus Alkalinitrat und einer alkalischen Krde iKalk, l'.aryt, Strontian, Magnesia» mit 
terhitztem Wasserdampf behandeln, wobei Salpetersäure entweicht. .\ngaben über den 
rfolg stehen noch aus. 

Darling und Forre>t, Kngl. Pat. 5808 v«»n 1S94 iChem. Ind. 1895, 2471, bereiten 
Jpctersäure und Metalle aus geschmolzenen Nilraten in Doppelzellen aus Aluminium, in 
dchc das Nitrat unter LuftabschluÜ durch einen Trichter einfällt. Jede /eile enthält eine 
Jhlcn- und eine Platinelektrode. 

A. Campbell und A. Walker, üngl. Pat. 9782 v. 19. .Mai 1894 :('hem. Iml. 1895, 
3), zersetzen Salpeter durch >aures Sulfat bei 350 -450** C .\uf dieselbe Weise wollen 
auch Salzsäure gewinnen, indem >ie Chloride ^tatt des Salpeter^ verarbeiten. DicNes 
»"fahren ist tatsächlich erfolgreich. 

Dieter le und Kohrmann, DKP. 85240 v. 10. Juli 1894 it hem. Ind. 1896. 1861, 
Hcn durch das Ccmisch aus Chilisalpeter und Schwefelsäure gleich anfangs einen Strom 
>"tcr (jase durchtreiben, um Chloride und niedere < >.\ydc des Stickstoffs fortzuführen, so 
^ später nur reine Salpetersäure überdestilliere. 

Siemens und Ilalskc in Berlin, DRP. 85103 v. 3. Aug. 1894 'Chem. Ind. 1896, 
^)t stellen Salpetersäure synthcti.<u;Ii aus dem Stickstoff der Luft und Sauerstoff durch 
*klc elektrische Entladungen bei < legenwart von Ammoniakgas dar. Vorheriges t.)zoni- 
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sicron i>t vorteilhaft. Die (läse müssen trocken sein. An den Wänden des Apparats set/t 
sich festes Ammoniumnitrat ab. 

W. (iarroway, Knjjl. Pat. 2466 v. 5. Febr. 1895 (Qicm. Ind. 1896, 36) erhitzt äqui- 
valente Menden von Natronsalpeter mit Kisenvitriol oder Aluminiumsulfat in gußeiserner 
Retorte auf helle Rotglut. Salpetersäure und salpetrige Säure destillieren über, während 
Natriumsulfal mit Kisenoxyd oder Tonerde zurückbleiben. 

Verein chemischer F a b r i k e n in Mannheim, DRP. 85 042 v. 22. März 1S95 ^(-'hem. 
Ind. 1896, 186), schalten zwischen Destiiliergefäfi fUr Abfallsäure und Schwefelsäure und 
dem Kondensator einen auf 85® C gehaltenen Dephlcgmator mit Rücklauf ein, um sofort 
hochgradige Salpetersäure zu erhalten. 

Haynes & C:o. , Kngl. Tat. 7273 v. 9. April 1895 (Chem. Ind. 1897, 162 ), erhiUen 
C'hiiisulpeter mit Kisenoxyd. Der Rückstand von alkalischem Ferrit wird ausgelaugt, um 
Atznatron und Kisenoxyd zu erhalten. 

C. Dreyfus, Kngl. Pat. 13826 v. 19. Juli 1895 (Cl»em. Ind. 1897, 238), zersetzt 
Alkalinitrat durch Schwefelsäure unter vermindertem Druck bei 170 — 190*' C. 

Fr. Valentiner, DRP. 88 321 v. 29. Sept. 1895 (Chem. Ind. 1897, 18); ZusaU zn 
dem DRP. 63207 v. 8. Sept. 1891; will verdünnte Salpetersäure oder Abfallsüure im lufi- 
verdünnien Raum destillieren, um sogleich reine konzentrierte Salpetersäure darzustellen. 

Stevenston und Donald, Kngl. l*at. 23S19 v, 12. Dez. 1895 (Chem. Ind. 1897, 1 39:. 
erhitzen Chilesalpeter mit ManganoxyrI in einem Muffelofen, und leiten die nitrosen Dämpfe 
in einen Oxydationsturm, der mit Salpetersäure und Wasser beschickt wird. Die konden- 
sierte verdünnte Salpetersäure soll durch Destillation mit Schwefelsäure konzentriert werden. 
Der Rückstand im Muffelofen aus Ätznatron und Manganoxyd wird mit Wasserdampf und 
1-uft behandelt, das Atznatron ausgelöst, und das Manganoxyd in den Prozefl zurückgcnoraraen. 

Deutsche Stci nzeugwaren fabrik in Friedrichsfcld, DRP. 89025 (ZeiUchr. an- 
gew. Chem, 1898, 144) empfiehlt eine Kondensationskolonne, welche besonders zur Über- 
führung nitroser Dämpfe in Salpetersäure geeignet sein soll. 

Bericht über Salpetersäure (Zeitschr. angew. Chem. 1898, 232). 

Ch. Francke (Zeitschr. angew. Chem. 1898, 259) bespricht die neueren Verfahrunjj'i- 
weisen der Salpetersäurefabrikation. 

K. iJohlig (Zeitschr. analyt. (!hcm. 1898, 498) bestimmt die Salpetersäure in ^Va5^cr, 
indem er den Vcrdampfungsrückstand mit konzentrierter Schwefelsäure versetzt und das frei- 
werdende Chlor mit Ferrocyankalium titriert. 

Konrad Francke, Zeitschr. angew. Chem. 1899, 269, 779 und I003, gibt einen 
ausführlichen P.ericht über seine Untersuchungen über das Verfahren von Dr. Valentiner 
zur Darstellung von Salpetersäure; zum Teil auch Dr. Bergmann. 

J. V. Sk..glund, DRP. I04357 v. 6. Okt. 1 897 und 1 05 704 v. 6. Okt. 1S97 (Zeitschr. 
angew. Chem. 1899, 907 und 1063; Chem. Ind. 1899, 464 und 516), will die Kondcnsaüon 
der Salpetersäuredämpfe staffelweisc bewirken. 

Baker und Adamson, DRP. 104672 (Zeitschr. angew. Chem. 1899, 832; beschrcil^en 
einen Ap])arat zur Destillation verdünnter Säure. 

Die Chemische Fabrik Rhenania, DRP. I06962 v. 8. März 1898 (Zeitschr. an- * 
gew. Chem. 1899, 1138; Chem. Ind. 1900, 291, beschreibt ihr Verfahren zur Darstellung hoch- 
prozentiger SaljH'tersäure. 

K. Hart m a n n wendet zum Dichten der Apparate einen Kitt aus Asbest und Wasserglas an. 

Izidore und Biscons, DRP. 106022 v. 21. Okt. 1 898 (Zeitschr. angew. Chem. 18991 
1140; Chem. Ind. 1899, 555) beschreiben ihr \'erfahren zur Wiedergewinnung der nitrosen 
(ja>e der Schwefelsäurefabrikation. 

Dr. R. Cellarius und C. Lehmann, DRP. 106023 v. 28. Januar 1 899 (Chem. Ind. 
1899, 550), Steinzcuggefäüe zur Absorption von (lasen durch Flüssigkeiten. Diese Gefäße 
sind sj^iiter noch verbessert worden (Zeitschr. angew. Chem. 1899, I064). 

(1. v. Knorre (Chem. Ind. 1899, 254 — 260) teilt seine Untersuchungen über die Be- 
slinmiung von Salpetersäure bei (legenwart von Ammoniak und Hydroxylamin mit Diese 
Körper entstehen bei der elektrolytischen Reduktion der Salpetersäure (Zeitschr. angew. Chem. 
1902, 786). 

(i. (Iloek, DRP. 110254 v. 31. Januar 1S99 (Zeitschr. angew. Chem. 1900, 373; Chem. 
Ind. 1900, 206) will die Bildung von Bisulfat vermeiden, indem er Salpeter auf 120 bis 
250" C erhitzt, und erst dann Schwefelsäure zufließen läßt. Er erhält neutrales Natrium- 
sulfat als Rückstand. 

A. Ssaposchnikof f (Zeitschr. angew. C'hem. 1900, 1292) bespricht die Löslichkeil 
des Stickoxyds in Salpetersäure. 

J. Bronn (Chem. Ind. 1900, 543 1 bespricht die Salpetcrsäureindustric Rußlands. 

Berthelot, Bildung von Salpetersäure bei Verbrennungsprozessen. Compt. rcnd. I900> 

X30» 1345» 1430» 1^62. 

Kostjamin, Bestimmung der Salpetersäure im Trinkwasser mittels Drucin. Arch. Hyg. 
1900, 38, 372. 
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Karl Übel, DRP. 127647 v. 11. März 1900 (Zeitschr. angew. Chem. 1902, 90) be- 
adireibt seine staffclweise Zersetzung des Salpeters durch Schwefelsäure in getrennten Retorten 
(Chem. Ind. 1902, 177). 

Robert Hasenclever beschreibt in der Chem. Ind. 1901^ 189 — 191 die Retorten- 

L einrichtung von Dr. Übel, die wohl die beste, gegenwärtig bekannte für die Fabrikation 

von Salpetersäure ist. Ich habe diese Hinrichtung in ganz unwesentlicher Abänderung in 

einer groflcn Fabrik in Betrieb gesehen. Sie arbeitete äuflerst intensiv und tadellos. 

pl Oskar Guttmann, DRP. 136 679 v. II. Juli 1901 (Zeitschr. angcw. Chem. 1903,63) 

[^ .beschreibt das BodenstOck seines Kondensationsapparates für Salpetersäure. Uhlands Tech. 

Rund. 1905, 3, 2. 

Valentiner und Schwarz, DRP. 144633 v. 7. Januar 1 902 (Chem. Ind. 1903, 434 ; 
Zeitschr. angew. Chem. 1903, 898) beschreiben ihr Verfahren zur Darstellung hochprozentiger 
Salpetersäure unter vermindertem Druck. 

W. Ostwald, Franz. Fat. 317544; Schweiz. Fat. 25881; Kngl. Pat. 698 v. 1902 auf 
Darstellung von Salpetersäure aus Ammoniak durch Katalyse. (Vgl. Abschnitt „Salpeter aus 
Ammoniak**.) 

Otto Schmatolla, .\pothcker-Zeitung, Berlin, 17, S. 697 (Süddeutsche Chem. Zcitg. 
.T. 21. Nov. 1902'), bespricht die matianaly tische Bestimmung der Salpetersäure im Trinkwasser. 

O. Kfihling (Zeitschr. angew. (^hem. 1902, 1257) hat das Verhalten der Salpetersäure 
JEU Jodlösungen untersucht. 

H. Erdmann (Zeitschr. angew. Chem. 1902, 1267') bat die „Orthosalpetersäure" 
(HNO, 4-2H4O = N{OH).0 untersucht. Weiteres ib. 1903, looi. 

Westdeutsche Thomasphosphatwerke in Berlin, DRP. 182297 v. 3. Oktober 
1902, wollen ein (>emisch aus Luft und Wasserdampf auf 1300— l6oo* C erhitzen, und den 
freigewordenen Wasserstoff* durch Diffusion aus den nitroscn (>asen entfernen (Chem. Ind. 

«907. 158)- 

J. Waldbauer, DRP. 155006 v. 21. Dez. 1902 (Chem. Ind. 1904, 631; Zeitschr. an- 
few. Chem. 1905, 105): Verfahren zur Reinigung von Salpetersäure durch Destillation bei 
«SO* C. 

A. Ssaposchnikoff (Zeitschr. angew. Chcm. 1903, 37 und 401 ) macht Mitteilungen 
Aber die Tension des Dam))fes der Sal|)etersäure in den (xcmischen mit Schwefelsäure. .\uch 
Stcitschr. physik. Chcm. 1905, 5z, 609. 

Arthur Müller in Wien (Zeitschr. angcw. Chem. 1903, 746) bespricht die Methoden 
»on Frerichs und von Schu Ize -Tic mann zur Bestimmung der Salpetersäure in Wasser, 
and gibt letzter den Vorzug. 

Küster (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 939 und 1079) liefert Beiträge zur Kenntnis der 
Salpetersäure und ihrer Hydrate, welche II. Krdmann (ib. looi) systematisch bearbeitet hat. 

Küster, Die Hydrate der Salpetersäure nach Versuchen von Kremann. Chem.-Ztg. 
«903. 27. 938; 1904, 28, 132. 

W. H. Easton (J. Amerik. Chem. Soc. 1903, 25, 1042: Zeitschr. angew. Chem. 1904, 
302) bat die elektrolytische Reduktion der Salpetersäure in Metallnitraten zu Ammoniak studiert. 

Veley und Manlcy, Somc physical and chemical propcrties of strong nitric acid. 
J. Chem. Soc. 19Q3, 83, 1015. 

Phelps, Titration von Salpetersäure. Chem. News 1903,87, 212; Z. anorgan. Chem. 

>903, 31. 357- 

H. ILNiedenffihr, DRP. 155095 v. 29. Mai 1903 (Chem. Ind. 1904, 631; Zeitschr. 
Chett. 1905, 105): Darstellung von Salpetersäure mit gleiclizeitiger Oxjrdiation der 
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Oskar Guttmann, DKP. 100709 v. 5. Juni 1903 (ZeiUchr. angew. Chem. 1905, I7i3i: 
Kinrichtung zum selbsttätigen Kinfüliren von l^ufL in die DestillAtionsgasc der Salpctcrsäurc- 
retorten. 

(>. Dicffenbach, DRP. 174 736 v. 8. Sept. 1903, will verdünnte Salpetersäure bei 
Gegenwart vim saurem Sulfat destillieren, um Säure von 95 Proz. liNOj zu erhalten. Clu>ni. 
Ind. igo6, 511; Zeitschr. angcw. Clicm. 1907, 973. 

Keusch , Jahresbericht über die Industrie der MineraUäuren. Chem.-Ztg. 1904, aB, 419. 

Bekanntmachung des Reichskanzlers v. 3. Febr. 1904 (Chem. Ind. 1904* lld) zur Kisen- 
bahnverkehrsordnung betr. die Versendung vcm Salpetersäure. 

Schaller, Darstellung rauchender Salpetersäure aus Natrunsal|)etcr mit Stärkemehl und 
Schwefelsäure. Chem. -Ztg. 1904, 28, 594. 

Chemische Fabrik Grieshcim-Klektron, DKP. 17053a v. 23. Febr. 1904(12!' 
( C'heni. Ind. 1906, 284 ; Zeitsclir. angew. CHiem. 1907, 972), beschreibt ihr Verfahren, welclie> 
dem Übe Ischen ähnlich ist. Sie legt Gewicht darauf, die Destillation bei 170 — i8o<^ Cl 
vorzunehmen, während Übel in der unteren Ketorte sogar bis 300^0 geht. Das englische 
Patent derselben Fabrik 19986 v. 12. Juli 1906 betrifil die Konzentration verdünnter Salpelcr- 
.säure. Kbcnso das Amerik. Pat. 819262 v. I. Mai 1906 v. Otto Baither. 

(' h e m i s c h e Fabrik G r i c s h e i m • K 1 e k t r o n , Apparat zum Abfttllen konzentrierter 
rauchender Salpetersäure. Zeitschr. (Jiew. Hyg. 1904, xz, 364. 

Kob. Kvers, DKP. 176369 v. 15. März 1904 |l2i): Apparat zur Konzentration von 
Schwefelsäure, Salpetersäure, usw. Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1066. 

L. Mascarelli (Zeitschr. angew. (!hem. 1904, 277) bespricht die Kinwirkun^ von 
Salpetersäure auf Acetylen. 

Salpetersäure-lndustrie-Gcsellschaft, DKP. 184958 v. 10. Mai 1904 112': 
. Behandlung .von sauerstoffhaltigen (^asgemischen mit dem elektrischen Flammenbogen zwischen 
Kohlenelcktrodcn. Chem. Ind. 1907, 312. 

M. Busch, (Jravimetrischc Bestimmung der Salpetersäure im Wasser mittels „Nitron". 
Ber. chem. (ies. 1905, 38, 861; Zeitschr. angcw. Chem. 1905, II47. 

A. G u t b i c r (Zeitschr. angew. Chem. 1905, 494) teilt seine Untersuchungen über die 
gewichtsanalytische Bestimmung der Salpetersäure mittels „Nitron" (Cincbonaminnitrat) nach 
M. Busch mit. Das Verfahren O^^rl. Ber. 38, 861) scheint ausgezeichnet zu sein. 

Medicus, Bestimmung der Salpetersäure mittels „Nitron" nach Busch. Apoth.-Zii:. 
1905, 20, 966. 

L. II. Inghani (Zeit>chr. angew. Chem. 1905, S20): Cber die elektrolytisch c Bcstimmunj: 
der Salpetersäure mit einer rotierenden Anode. 

Kempf, Bildung von Salpetersäure aus AmmoniumsuU'at. Ber. chem. Ges. 1905, 38, 39<>ö- 

1 J i n r i c h s , Erkennung der Nitrate durch Diphenylamin. Bull. soc. chim. 1905, 3, 33. 1002. 

Kaikow, Erkennung von salpetriger Säure neben Salpetersäure mittels Diphenylamin. 
Pharm. Zentralli. 1905, 46, 913. 

\V i n t e 1 e r , Darstellung von Salpetersäure zur Spreogstofffabrikation. Chem.-Ztg. i^:- 
29, 820, loio, 124I. Auch Zeitschr. Sprengst, und Waffen. 1906, x, 84. 

(). Guttmann, Entgegnung darauf, ib. S. II85. 

Evers, Denitriersystem. Dingler's Journ. 1905, 320, 447. 

V e 1 e y und M a n 1 e y , ( lehaltsbestimmung konzentrierter Salpetersäure. Chcm.-Zt;;' 
1905, 29, 1207. 

Pützer, Über den (jehalt konzentrierter Salpetersäure. Clicm.-Ztg. 1905, 29, I22I« 

Winteler, Darstellung von Sal|>etersäure aus EufLstickstoff. Clicm.-Ztg. I905, 29, 12'^' 

A. W. Br<»wne (Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1268), Über die Entdeckung der Stick- 
stoffwasserstofTsäure HN3 und Ilydrazin in ihren anorganischen Verbindungen. 

(i. Frerichs (Arch. Pliarm. 1905, 243, 80; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 126S.' hc- 
spricht den (}ualitativen Nachweis von Salpetersäure durch Diphenylamin. 

Sherman und Falk (Zeitschr. angcw. Chem. 1905, 1268) besprechen die Methode 
zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen Verbindungen. 

(i. Lunge und E. Ber! (Zeitschr. angew. Chem. 1905, 16811: Untersuchung von Mise''* 
säuren aus Schwefelsäure und Salpetersäure. 

Ulz (Chem. -Ztg. 29, 177; Zciuchr. angcw. Chem. 1965, 1775) *'*^ ^*s Verfahren "'» 
Frerichs mit demjenigen von Seh u Iz e-Tieman n verglichen, und gibt letzterem den 
Vorzug. 

Laveth und Rand, (iewinnung von Salpetersäure aus der Luft. Zeitschr. anjic«^' 
Chem. 1905, 190Ü. 

Österreichische Patentanmeldung 205S von 1905 auf Darstellung von salpetriger Säure 
durch Katalyse. 

Det Nt»rskc Aktie sclskab for Elektro kemisk Industrie & B. F. Hal- 
vorsen, Franz. Pat. 363 1 57 v. 24. April 1906. Herstellung konzentrierter Salpetersäure 
mittels nitroser Schwefelsäure. 

B. Pfyl (Zeitschr. Genuß. 1905, 10, loi ; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 98) gibt «>* 
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fachc£ Verfahren zur Bestimmung der Salpcteräüuro bei Gegenwart organischer Substanzen 

Die Salpetersäure wird durch Ferrosalz und Salzsäure zu Stickoxyd reduziert. Dieses 

tcrc wird durch 15 prozentige Natronlauge unter l^uftabschlufi in Zehntelnormal-Per- 

nganatlösung geleitet. Der Überschufl der letzteren wird mit Ferrosalzlösung zurücktitriert. 

F. Mäufler (Verh. V. Gew. Abt. 1905, 295; Z. Ver. d. Ingen. 50, 298; Zeitschr. an- 
ir. Chem. 1906, 341 ; Bayer. Gew. IM. 1906, 194) bcsjiricht die Salpctersüurcdarstcllung 
ch explosible Verbrennungen. Er stützt sich auf die Untersuchungen von Muthniann 
1 Hof er, von van't Hoff und von Nernst und stellt weitere Arbeiten in Aussiclit. 

F. Winteler (Chem.-Ztg. 1905, 29, 089 und IO09; Zeit^chr. angew. Cliem. 1906,486) 
eine neue Tabelle über die spezifischen Ciewichte reinster Salpetersäure von 86,3 bis 
7 Proz. HNO3 ausgearbeitet, welche v<.)n derjenigen von I.unge und Key abweicht. 
nges Kntgegnung ib. 933, 1072. 

Paul Winand, DKP. 186333 v. 21. Nov. 1905 (12): Darstellung von Sticksloffdioxyd 
ch Einwirkung von Stickoxyd auf konzentrierte Salpetersäure. Chem. Ind. 1907, 313. 
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•6, 764 und 765) bestimmen salpetrige Säure neben Salpetersäure, indem sie zuerst die 
r>etrige Säure in Stickoxyd überführen; 

nN(\ + iij=N04-j + n20 

i darauf aucli die Salpetersäure zu Stickoxyd reduzieren; 

IlNOa -p 3FeCl2 + 3 HCl = NO + 3KeClt + 2 U^i). 

r Volumina N(.) werden im Kndiomeier gemessen. 

Jl. Pauling, U. S. Pat. 807 491 v. 19. Dez. I905; Kugl. Pat. 7871 v. 12. Juli 190O 
itschr. angew. Chem. 1906, 1104) erzeugt Salpetersäure aus dem Stickstoflf der atmo- 
lärischen Luft. Auch I^ngl. Pat. 7870 vom selben Tage. Wir werden später darauf 
ückkommen. 

K. Kumpf (Zeitsch. angew. Chem. 1906, 388; tritt tiir die Wrwendung der farb- 
sen rauchenden Salpetersäure von 1,525 spez. Gew. an Stelle der früher gebräuchlichen 
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B. N. Göttlich, Bestimmung kleiner Mengen Salpetersäure in der Salz>äure des 
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Die Sa Ipetersäur e- Ind ust ri e - G ese 1 1 sch a ft in ( lelsenkirchen, Belg. Pat. 194 275 
<1 194277 v. 15. SejU. 1906, beschreibt ihr eleklr«»lylisehes N'erfahren zur Konzentration 
n Salpetersäure; Herstellung reiner konzentrierter Salpetersäure im Franz. Pat. 374237 
II. .April 1907. 
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j^emeines. Die Pflanzen nehmen aus dem Boden, auf dem sie 
^ und aus der atmosphärischen Luft Stoffe auf, durch deren Assi- 
^ sie ihren Körper aufbauen. Die Bedürfnisse verschiedener 

zu ihrem Gedeihen sind verschieden. Die Landwirte wissen 

sehr genau Bescheid. Daher wechseln sie die Feldfrüchte, die 
einem Acker ziehen wollen. Trotzdem müßte jeder Boden, wenn 
ir auf Jahr Feldfrüchtc von ihm erntet, an Nährstoffen verarmen, 
lan ihm nicht durch künstliche Düngung diejenigen Nährstoffe 
, welche ihm mit den Feldfrüchten entzogen werden. 

gebräuchHchen Düngemittel lassen sich nach ihren wichtigsten 
:eilen in drei Gruppen ordnen: 

Stickstoffdünger: Stallmist, Guano, Koprolithen, Fischmehl, 
Fäkaldünger, Blutmehl, Kalkstickstoff, Ammoniumsulfat, Salpeter. 
Phosphatdünger: Phosphorit, Superphosphat, Knochenmehl, 
Thomasschlackcnmehl. 
Kalidünger: Chlorkahum, Carnallit, Kainit. 

unter i. angeführten Koprolithen können sowohl zur Gruppe i. 

zur Gruppe. 2. gerechnet werden, da sie zwischen Guano und 
rit stehen. Andere Substanzen, die in zwei Gruppen gesetzt 
könnten, sind für Düngezwecke im großen zu teuer: Ammonium- 
t, Kaliumnitrat und Kaliumphosphat. 

1 Gruber stellte 1S87 das Doppelsalz: Kalium- Ammonium- 
t dar, welches sogar alle drei Nährstoffe der Pflanzen in sich ver- 
Engl. Pat. 329 vom 8. Januar 1887). T. Jamieson, Engl. Pat. 
;om 5. Oktober 1895, stellte ein Ammoniakkaliphosphat durch 
hen von Superphosphat mit Ammoniumsulfat und Kalisulfat und 
1 her (Chem. Ind. 1897, 443). 

l man deren Wirkungen erzielen, so verwendet man Mischungen 
geren Düngstoffe. 

:h kommt seit etwa 1891^ auch Ammoniumphosphat auf dem 
narkt vor. Vgl. Th. Meyer, Zeitschr. angew. Chem. 1891, 478; 
ogel, Zeitschr. angew. Chem. 1891, 568 und Vincent, Industrie 
iuits ammoniacaux (inF'remy's Encvklop. X, 2. Abschn.). Auch 

Gasbel. 1886, 728. 
• werden uns hier nur mit den stickstoffhaltigen Dünge- 
n beschäftigen. 

Literatur über die Beschaffenheit der stickstoffhaltigen Dünge- 
Ä so reich, daß wir darauf verzichten müssen, hier darauf einzu- 
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gehen. Es muß auf die Spezialwcrke und Fachzeitschriften verwiesen 
werden. Nur aus jüngster Zeit sei auf die Analysen von Rendsburger 
Fäkaldünger hingewiesen, welche H. Wehnert im Zentralbl. Agrik. 
Chem. 1906, 35, 67; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 968, mitteilt 

Wenn Stallmist oder organische Abfälle aller Art, wie z. B. Pflanzen- 
und Tierleichen, in den Boden gelangen, so müssen sie einen Prozeß der 
Vermoderung (bei Luftabschluß) oder der Verwesung (bei Luftzutritt) 
durchmachen, um die Form von Ammoniaksalzen oder von Nitraten an- 
zunehmen, ehe sie zur Ernährung der auf dem Boden wachsenden Pflanzen 
dienen können. Beide Prozesse werden durch einen Fäulnisprozeß 
eingeleitet, welcher nur an der Oberfläche des faulenden Körpers unter 
Luftberührung, im Inneren aber unter Luftabschluß stattfindet 

A. NLüntz und H. Coudon^) haben einwandfrei nachgewiesen, daß 
die Bildung von Ammoniak im Boden auf die Lebenstätigkeit von Mikro- 
organismen zurückzuführen ist 

A. Gärtner (Jena) gibt in der Encyklopädie der Hygiene, Leipzig 
1905, Art ,3oden", S. 150 eine so ausgezeichnete und knappe Schilderung 
dieser Vorgänge, daß wir sie hier folgen lassen: 

Die Zerlegung der stickstoiThaltigcn Substanzen beginnt mit dem Abbau der KiweiÖ- 
körper. Nach den Untersuchungen von Bienstock mufl man annehmen, daJi die eigent- 
lichen Kiweiflkörper (Fibrin, Albumin, (iKtbulin usw.) nur von sehr wenigen Hakterienarten 
zur Fäulnis gebracht werden. L'nter diesen steht in erster Linie der Bac. putriticus ; es kann 
aber auch der Bacillus des malignen Odems und des Kauschbrandes Fibrin unter Fäulnis- 
crscheinungen lösen. Diese Organismen sind obligate Anaeroben. Finden sie sich jedoch, 
wie wohl immer, an der Oberfläche der KiweiÜkorper mit aeroben Bakterien zusanmien. >o 
zehren letztere den SauerslofT auf, und alsbald beginnt der Bac. putrificus zu wachsen unJ 
die Erscheinungen der Fäulnis hervorzurufen. Kr bildet daliei auch die Endprodukte der 
F^äulnis : Wasser, Ki>hlen!»äure und Ammoniak. Ob er indessen die Zersetzung ganz zu Kndc 
zu führen vermag, ist noch eine offene Frage. 

Aus dem eigentlichen Kiweili entstehen zunächst die Albumoscn, Peptone und ähnücln: 
Körper, dann eine Reihe aromatischer Verbindungen, z. B. Skatol, Indol, sowie das stick- 
stofffreie Phenol, die Phenylpropion.säure usw. Hierher gehören weiter die sogen. Fäulnis- 
alkaloide giftiger und ungiftiger Natur; Neurin, Neuridin, Cadavcrin u. dgl., ferner Amido- 
verbindungen, so z. B. Asparaginsäure, (ilycocoll, Leucin und Tyrosin; außerdem Körper der 
Fettsäurengruppe : Kssigsäure, Bernsteinsäure, Buttersäuref Valcriansäure usw. und zuletzt ein- 
fachere Verbindungen : Wasser , freier Wasserstoff, Ammoniak , freier Stickstoff, Meli»», 
Kohlensäure, Schwefel wasserst< »ff usw. 

Diese Körper werden anscheinend von einer Vielheit von Bakterien angegriffen und 
entweder von einer Bakterienart vollständig, oder nur bis zur nächsten Staffel abgebaut ^ic^ 
Sicheres ist hierüber n(»ch nicht bekannt; aber wir wissen doch, daß erhebliche l'ntertfliied'? 
behtehen; daß z. B. gewisse Bakterien unter den einen Bedingungen solche, unter anderen 
andere Stoffe angreifen oder bilden, — wie ja auch eine ganze Reihe von Fäulnismikr"b<* 
kein Indol zu bilden vermag, usw. 

Wenn der Sauerstoff an das faulfähige Substrat gut heran kann, wird die Hauptarbeit 
von den aeroben Bakterien geleistet unter lebhaften Oxydationen und ohne stinkende Fwüm** 
gase: Die Substanz ,,verwest". Ist der Sauerstoffzutritt abgeschnitten, dann bewirken die 
Anacroben die putride Zersetzung, (iut durchlüfteter Boden gestattet einen raschen Verlaat 
der in ihm sich abspielenden Abbauprozesse. 

Um diese Schilderung der Verwesungsvorgänge zu vervollständigen, 
sind nur noch Temperatur und Regen zu erwähnen. Bei sinkender 
Temperatur wird die Verwesung verlangsamt, durch Frost unterbrochen. 
Bei Erwärmung durch die Sonnenstrahlen aber wird die Verwesung bc* 
schleunigt. Das ördiche Ergebnis der Verwesung hängt von der Metig« 
des einfallenden Regens, der Durchlässigkeit des Bodens und den Abfluß' 

*) Müntz und Coudon, Compt. rend. 1893, 116, 39;; Chcm.-Zeitg. v. 2;. März I«>3' 
S. 80. 
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hältnissen ab. Wenn die leichtlöslichen Ammoniaksalze durch das 
g^enwasser fortgewaschen werden, so bleibt von einem Kadaver bloß 
; schwerlösliche Calciumphosphat in der Form der Knochen zurück. 
;nn der Regen aber nur spärlich fällt und weder an der Oberfläche 
:h im Grund wasserstrom genügenden Abfluß findet, so können die 
imoniaksalze sich ansammeln und in Nitrate übergehen. 

Mit der Verwesung organischer Gebilde, die den Erdboden mit 
/dationsfähigen Substanzen beladet, setzen gleichzeitig auch noch 
lere Vorgänge ein, die wir unter der Bezeichnung der „Sclbst- 
inigung des Bodens" zusammenfassen können. 

Verfasser hat die ältere Literatur über die Verunreinigung des Erd- 
iens durch fäulnisfähige Substanzen in seiner Denkschrift über Ver- 
■einig^ng der Gewässer, BerHn 1890, S. 3 und 4 bis zum Jahre 1S89 
amiTiengestellt 

J. König hat die wichtigsten der bis 18S7 und später bis 1898 
öffentlichten Beobachtungen angeführt. Wir werden bei den speziellen 
tcrsuchungen darauf zurückkommen. 

An dieser Stelle soll nur noch eine Schilderung der allgemeinen 
•logischen Vorgänge Platz finden, welche die Selbstreinigung des Bodens 
virken. Darunter wird die Überführung der organischen Verun- 
tiigungen des Bodens in mineralische Bestandteile (Ammoniaksalze, 
:rite, Nitrate und eventuell rückwärts wieder bis zu Ammoniaksalzen) 
•standen. 

Man hat schon vor vielen Jahren die Beobachtung gemacht, daß der 
:kerboden, besonders wenn er mit stickstoffhaltigen Substanzen gedüngt 
>rden war, nach einiger Zeit Salpeter enthielt Aber man blieb lange 
:it im unklaren, auf welche Weise der Salpeter aus dem Ammoniak 
• dem Endprodukt der Zersetzung aller organischer vStickstoffkörper — 
itstanden sei. 

Nachdem zuerst Louis Pasteur seit 1857 bis in den Anfang der 
)er Jahre-) die bedeutsame Rolle, welche die Mikroorganismen im J laus- 
alte der Natur spielen, in ihrem vollen Umfange erkannt und überzeugend 
achgewiesen hatte, beschäftigten sich viele Gelehrte mit dem speziellen 
roblem der Nitrifikation im Erdboden. 

Th. Schlösing zeigte 1873, daß die Salpeterbildung von der 
-cichtigkeit des Luftzutritts, also von der Menge des zugeführten 
Sauerstoffs abhängt; — daß bei beschränktem, bzw. gänzlich verhindertem 
Zutritt von Sauerstoff die Nitrifikation aufhört und die vorhandenen 
^'itrate verschwinden (in Ammoniak übergehen). Außerdem erfordert die 
Nitrifikation einen gewissen Wassergehalt dci^' Bodens. Austrocknen 
des Bodens bei gewöhnlicher Lufttemperatur ist dem Gedeihen des 
Salpetersäureferments schädlich; Erde, welche in lebhafter Nitrifikation 
^griflen ist, kann durch künstliches Austrocknen völlig steril gemacht 
^•erden. 

Sind die angeführten Bedingungen günstig, so geht die Nitrifikation 
P^ Temperaturen unter 5 ^ C nur äußerst langsam vor sich; bei 12 '* C 
•st sie deutlich wahrnehmbar, erreicht bei 37 " C ihr Oj^timum. und hr>rt 
*>ci55« C völlig auf (Comptes rendus, Band 84, 85 und 8()). 

h J. König, Verunreinigung tler (»cwasscr, IWrlin 1SS7. Sprinjijcr. iS. S2 •)2'. 2. Autl. 
%. Band I, S. 270; Band II, S. 19 u. fg. 

*) Verf. fol|^ hier der Darstellung \M>n Plage mann, 1. c. S. 51: vnn A. (iärlnrr, 
*^ykk)pädie der Hygiene, 190^, S. iqo, und vtm J. König, Verunreinigung der (iewäs«icr. 

''^87, S. 89. 
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Soyka^) und Warrington*) zeigten ferner, daß das Licht die 
Salpeterbildung beeinträchtigt, während Dunkelheit sie befördert 

Th. Schlösing und A. Müntz führten 1877 — 1879 die Nitrifikation 
des Ammoniaks auf die Lebenstätigkeit von Bakterien im Boden zurück.*) 

Wurden letztere durch Chloroform oder Schwefelkohlenstoft" oder 
durch Erhitzen getütet, so hörte der Nitrifikationsprozeß auf. Brachten 
sie in geeignet zusammengesetzte sterilisierte Flüssigkeiten, welche nach 
der Erhitzung auf iio" C unbegrenzt lange Zeit unverändert blieben, 
eine Spur Erde, so trat Salpetersäurebildung ein. Sie fanden in den 
Flüssigkeiten zahlreiche längliche, sehr kleine Gebilde, von welchen sie 
nitrifizierende Reinkulturen herstellen konnten. Diese Organismen müßten 
daher zweifellos als „Salpeterferment" betrachtet werden. Sie sind sehr 
verbreitet und finden in der Ackererde ihren günstigsten Nährboden; sie 
sind ferner in Abfiülwässem, die viele organische Stoffe enthalten, zahlreich 
vorhanden, dagegen weniger häufig in fließenden Gewässern. In .der Luft 
scheinen sie unter normalen Verhältnissen nicht enthalten zu sein; 
wenigstens konnten Schlösing und Müntz in sterilisierten Flüssigkeiten 
durch bloße Berührung mit Luft niemals eine Salpeterbildung hervorrufen. 

J. Uffelmann*) hat die Ergebnisse dieser Arbeiten durch einwand- 
freie Untersuchungen bestätigt. Er hat die Abhängigkeit der Nitrifikation 
von der Gegenwart gewisser Mikroorganismen bewiesen, und hat deren 
Lebenstätigkeit als abhängig von der Luftzufuhr, der Feuchtigkeit, der 
Wärme und dem Licht, wie bereits geschildert, erkannt. 

J. M. H. Munro ^} hat ebenfalls die Nitrit- und Nitratbildung studiert, 
und kommt wesentlich zu denselben Resultaten. Neben den Ammon- 
salzen unterliegen auch salzsaures Äthylamin, Gelatine, Rhodankalium. 
Rhodanammonium und Harnstoff im Boden der vollständigen Nitrifikati(»n. 
Es bildet sich stets zuerst Ammoniak, dann Nitrit und schließlich Nitrat 

Alle diese durch wissenschaftliche Experimente ermittelte günstigste 
Bedingungen für die Nitrifikation haben wir bereits als durch Erfahruni,' 
festgestellte bei Besprechung der „Salpeterplantagen" erwähnt. Es kam 
jetzt noch darauf an, die nitrifizierenden Mikroorganismen näher kennen 
zu lernen. 

Diese Wissenschaft verdanken wir den Arbeiten von S. Winogradsky"^ 
während der Jahre 1890— 1892. Er unterschied und benannte die ver- 
schiedenen nitrifizierenden Mikroorganismen. Diese vermögen nicht, sich 
von organischer Substanz zu ernähren; ihre Züchtung gelingt nur auf 
anorganischem Nährboden, der Ammoniaksalze enthält. Die nitrifizierenden 
Bakterien können ihre Lebenstätigkeit also erst beginnen, nachdem die 
Fäulnis- und Verwesungsbakterien ihre Arbeit vollendet haben. W^ 
Ammoniaksalzc, welche v^on einem verwesenden Kadaver in den Boden 



V) Soyka, Der JJoden, 1S87; Arcliiv f. Hyj^'iene 11, 2S1; Zeitsclir. f. Hygiene li^i^r- 
2, S. i;6. 

•*) Wurrinjjlon, i.andw. Versuchsstat. 1879, Hand 24, S. 161 ; /cntralbl. f. -^P?' 
kultur Clicm. 1878, 70 und 466; 1880, 73, 228, 776 und 920; 1882, 736; 1883, 82, 506.5^' 
und 794; 1884, 796. 

*) Comptcs rcnd. 1880, liand S9, S. 89 1 u. fjj. 

*) J. U fiel mann, Archiv f. Hy^nenc 1886. IV, 82. 

■"'.) ('l)cniiker-Zcitunjj 1886, 794. f 

"1 S. \Vinogradsky , Kecherclics sur les Organismes de la Nitriticaüon. Annale> <|^ 
rinslitut Tasleur, 1890, Tome IV, p. 213, 257 und 760; 1891, Tome V, p. 92 und 55'* 
(Jomptcs rcnd. 1893, I, Nr. 116, j). 1385. Ferner: Contributions a la Morphologie d« 
Organismcs de la Nitrification. Archives des sciences biologiques, publies par ['Institut 
Imperial de medicine cxperimentale a St. Pctersbourg, Tome 1, p. 98; 1895, III, Xr^ 4. 
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ingen, können schon in wenigen Zentimetern Abstand von den nitri- 
ierenden Bakterien ergriffen werden, die sie in Nitrate überführen und 
durch die Selbstreinigung des Bodens bewirken. 

Winogradsky unterscheidet zwischen den Xitrosomonas, welche 
s Ammoniak in salpetrige Säure, und den Nitrobactcrn , welche die 
petrige Säure in Salpetersäure überführen. 

Die Nitrosomonas sind ellipsoide oder rundliche, sporenlosc, 
lachst ruhende Bakterien. Nach einiger Zeit werden sie durch Aus- 
dung einer Geißel für einige Taj^e beweglich, dann wieder bewegungslos, 
zen sich am Boden und an den Wänden des Gefäßes fest und bilden 
lue, schleimige Zoogloen, indem sie sich ziemlich lebhaft durch Teilung 
•mehren. 

Außer diesen Nitrosomonas, die in einigen Unterarten in den Böden 

• alten Welt gefunden worden sind, hat W i n o g r a d s k y in amerikanischen 
den noch einen Nitrosococcus gefunden, welcher völlig unbewegliche 
ogloen darstellt, und dort die Verrichtungen der Nitrifikation bewirkt. 

Beide Bakterienarten haben das gemeinsame Merkmal, daß ihre nitri- 
erende Tätigkeit erst beginnt, nachdem die orj^anischc Substanz bis 
"Spuren mineralisiert, und namentlich aller Eiweißstickstoff in Ammoniak- 
:kstoflf umgewandelt ist. 

Der Nitrob acter stellt ein sehr kleines unbe weibliches Stäbchen 
Er besitzt ebenso wie der Nitrosomonas die Kij^^enschaft, daß er 
nen Kohlenstoffbedarf nicht fertigem organischem Stoff, sondern der 
►hlensäure der Umgebung entnimmt. Der Nitrobacter beginnt die 
tratbildung nicht eher, als bis das ganze vorhandene Ammoniak bis auf 
le minimale Spur in Nitrit übergeführt worden ist. 

•Nach R. War rington (Oiem. News 68, 175) kommt die Haupt- 
^nge des Bacillus nitrificans im Boden von Rothamstead nur bis zu 
ler Tiefe von 23 cm vor, sehr selten bis zu 45 cm Tiefr. In i — 2 m 
efe höchstens nur noch vereinzelt. Er braucht also Zutritt von Luft. 

Diese Nitratbildner ^) besitzen eine außerordentlich große Bedeutung 
1 Haushalte der Natur, denn sie machen den zerfallenen luweißstickstoff 
•st wieder fähig, von neuem in den Kreislauf des Lebens einzutreten, 
- von neuem wieder zu Eiweiß zu werden. 

W. Om elianski -) hat die Untersuchungen über die nitrifizierenden 
[ikroorganismen im Laboratorium von Prof. Dr. S. Winogradsk}- am 
kaiserlichen Institut für Experimentalmedizin in St. [Petersburg fortgesetzt. 
eine Arbeiten erstrecken sich auf die Bedingungen der Nitrifikation des 
rganischen Stickstoffs und die Lebensbedingungen der nitrifizierenden 
•akterien; auf die Isolierung der Xitrifikationsmikroben aus dem Erdboden 
nd auf die zweckmäßigsten Nährllüssigkeiten. Zur Herstellung von Rein- 
ulturen hat er Magnesia-Gipsplatten, oder auch Filtrierpapier, welches 
^it Nährlösung getränkt war, vorgeschlagen. 

Über die Ergebnisse dieser Arbeiten hat Warrington der (iieni. 
öc am 8. März 1900 berichtet.*^) 

H. Kaserer in Wien*) hat noch einige neue Sticksl( »ff bakterien 
-Schrieben, welche Ammoniak in Salpetersäure überführen. 

Xeben den hier geschilderten nitrifizierenden Vorgiingen im luft- 

') Zusammen fashcnd behandell in C Flüjjge, Die Mikutor^anismen. Loij)zijj 1S9O. V<ij^cl. 
'}\V. Omclianski, ZcntralblaU für Hukleri<.»lojrit., H. Ablcihin;:, 1S99, Ikind 5, S. 473 

* 490, S. 537 — 549 und S. 652. 1902, IJand 8, S. 7S5. 

*) Zeitschr. angcw. Chcm. 1900, 370. 

♦j H. Kascrcr, Zeitschr. anjjew. Cliem. 1906, i()8i. 
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durchlässigen Erdboden werden aber auch bei Luftabspeming, oder bei 
behindertem oder erschwertem Luftzutritt denitrifi zierende biologische 
Prozesse ausgelöst, welche die ganze Arbeit der Nitrifikation wieder rück- 
gängig machen, und bis zu dem Punkt führen, der durch die vollendete 
Verwesung erreicht war. 

Man kann diese Vorgänge auch noch etwas anders auffassen: Wenn 
der Erdboden mit organischen Stoffen überladen wird, so daß nicht 
genügend Sauerstoff zur vollständigen Oxydation (Verwesung) zutreten 
kann, so gehen die organischen Stoffe in Fäulnis oder Vermoderung über. 
Dabei wird so viel Kohlensäure entwickelt, daß der Sauerstoffzutritt erst 
recht abgeschlossen wird. Dann entnehmen die vorhandenen Mikro- 
organismen den Sauerstoff, den sie zu ihrem Lebensprozeß gebrauchen, 
den vorhandenen organischen Verbindungen oder auch den etwa schon 
gebildeten Nitraten. Statt der früheren Oxydationsprodukte müssen unter 
solchen Umständen Reduktionsprodukte auftreten. 

Ed. MeuseP) beobachtete, daß die Reduktion überall eintritt, wo 
Mangel an Sauerstoff herrscht Der dabei freiwerdende Sauerstoff wird 
auf den Kohlenstoff der organischen Substanz übertragen. Daher weist 
die Bodenluft an solchen Orten einen hohen Gehalt an Kohlensäure auf. 
Die bei diesem Vorgange tätigen Mikroben äußern in Berührung mit Luft 
keine oder nur eine sehr geringe Wirkung; die am meisten ihnen zu- 
sagende Temperatur liegt zwischen 35 — 40 ** C. 

Neuerdings hat man gefunden, daß der Abbau des Salpeters unter 
Umständen beim Ammoniak nicht stehen bleibt, sondern bis zum Stick- 
stoff heruntergeht. 

R. Hurri und A. Stutzer -J haben diejenigen Nitrat zerstörenden 
Bakterien untersucht, durch deren Lebensprozeß freier Stickstoff entsteht 
Da der auf diese Weise gebildete Stickstoff für Düngzwecke verloren 
geht, so sind diese Bakterien die größten Feinde der Stickstoffdüngung. 
Burri und Stutzer haben diese Bakterien aus Pferdemist und aus 
Stroh isoliert, und als Bacterium denitrificans I und II beschrieben. Es 
sind winzige Stäbchen von i ^/g bis 4 /i Länge und *j\ ^ Dicke, und von 
dem Bacterium coli zu unterscheiden. 

S. A. Sewerin**) isolierte aus Pferdemist 9 Arten Bakterien, welche 
Nitrate zu Nitriten reduzieren, und 2 Arten, welche noch weiter (bis zu 
Stickstoff oder Ammoniak) reduzieren. Die Ansäuerung des Düngers, um 
diese Bakterientätigkeit zu hindern, hält er für praktisch undurchftihito. 

Nach P. Dehcrain*) kommen die denitrierenden Bakterien in i^ 
Ackererde nicht mehr zur Wirkung. Ein Ansäuern des Stallmistes mit 
Schwefelsäure ist daher zwecklos. 

A. Gärtner'*) sagt darüber : 

Die (Icnitrifizierendcn Bakterien siiul regelmäfligc Bewohner des Ticrkotcs, insbesondtff 
des I*fer<lemistcs un«I des Strulics. Dajjejjen sind sie in jungfräulichem Boden mindeitctt' 
hellen. Zu ihnen jjehören der J^acillus fluoresccns liquefaciens, der Bacillus denitrificans M 
und III u. a. Die.se können für sich allein den Salpeter vereehren, während andere dif* 
nur in (iesellscliaft dritter Haktericn, also in einer Art Symbiose, zu vollbringen vcnnögcß» 
wie z. B. das Hacteriuni denitriticans I und das Bacterium coli. Reichliche Anwesenheit^**" 
Sauerstoff beschränkt die Salpeterzerslörung. Die Beschränkung erfolgt auch noch auf andere 



*) Kd. Meusel, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Berlin 1875, ^*"*^ ^» ^' ^^53' 
■^) Burri und Stutzer, Zentralbl. Bakteriolog. 1895, 2* ^^^* *» *57' 35^» 39*'*^^ 
Chemiker-Zeitung 1895, 204. 

*) Sewerin, Zentralbl. Bakter. 1897, 504, 62S; Zeitschr. angew. Chem. 1898, 72 
^) Deherain, Compt. rend. 1897, 269: Zeitschr. angew. Chem. 1898» 78< 
"•) A. (liirtncr, Kncyklopädie der Hygiene 1905, S. 15I. 
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ise: Die denitrifiziercnden ßakterien bedürfen zu ihrer krüftigcn Kntwickiun^ und Wirkun;^ 
pn mit organischen Substanzen überladenen Nährbi>den, in welclicm noch keine Nitrat- 
lunjj stattfindet Diese kann im Hoden erst vor sich jjehen, wenn die organischen Sub- 
izen in der Hauptmasse zerstcirt sind, als«^ der für die Kntwicklunjj der denitritiziercndcn 
cr«>bcn erf«.>rderliche Nährstoff fehlt. 

Auf diese Weise stellt sich nach einiger Zeit von selbst derjenige 
stand her, welcher der Nitrifikation und damit der Selbstreinigung des 
dens freie Bahn eröftnet. 

Bei der Vertiefung in diese außerordentlich vielgestaltigen und ver- 
ekelten biologischen Vorgänge darf man aber nicht aus dem Gesicht 
'Heren, daß daneben auch rein chemische Vorgänge stattfinden. 

Faust o Sestini*) schüttelte reines Wasser, in welchem gallert- 
iges Eisenhydroxyd verteilt war, mit ammoniakhaltiger Luft, und fand, 
3 Ammoniak vom Eisen hydroxyd aufgenommen, katalytisch oxydiert 
d in salpetrige Säure übergeführt wird. Ähnlich wie das Eisenhydroxyd 
-ken auch das Eisenoxydcarbonat, das Silicat und andere Eisensalze. 
stini konnte in zahlreichen Krchiiustern das \'orhandenscin von Nitrit 
:h der Methode von Grieß nachweisen, und meint, daß dieses Nitrit 
ht ausschließlich auf biologischem Wege durch Nitrosomonaden ent- 
nden sei, sondern mindestens zum Teil auch durch rein chemische 
)zesse. 

Für solche spricht auch die Beobachtung, daß die Salpeterbildung 
rch eine schwache Alkalität des Bodens bcfiirdert wird. Dazu genügt 
lon das Vorhandensein von kohlensaurem Kalk. Denn dann kann sich 
:ht Calciumnitrat bilden. Ja, selbst Gips kann die Nitrifikation be- 
dern, da die Schwefelsäure stets mit Leichtigkeit Basen findet, z. B. 
niTiDniumsulfat bildet.-) 

In neuester Zeit hat sich besonders T. Wah n s ch äffe 'Vi um die 
itcrsuchung des Bodens verdient gemacht. 

In jüngster Zeit hat man sich besonders mit der direkten Assi- 
ilierung des Luftstickstoffs beschäftigt. Diese findet sowohl im 
terirdischen als auch im oberirdischen Teil der i'fian/en statt. 

Schon Malpighi hatte 1687 an den Wurzeln der Leguminosen 
ebnen, Erbsen, Lupinen, Luzerne. Klee usw.) Knötchen beobachtet, die 
mit der Ernährung in V^erbindung brachte und als fcirderlich erkannte. 
ellriegel und Wilfarth haben 18S4— 18S6 diese Kiiöllchen genauer 
itersucht und gefunden, daß sie durch die Lebenstätigkeit stickstott- 
immelnder Bakterien hervorgerufen werden. H e 1 1 r i c g e 1 fand den Bacillus 
idicicola, der von der Pflanze Kohlenhydrate (Zucker) empfangt, und ihr 
ifiir St ickstofl' zuführt. Hi 1 tue r hat diese Bakterien durch Impfversuche 
ach den Pflanzenarten, in denen sie gedeihen, unterschieden. 

Unser gesamtes, bis 1899 erlangtes Wissen über die Assimilierung 
es atmosphärischen Stickstoffes hat M. H e r t h e 1 o t ^ ) geschildert. 

Gärtner sagt: 

Der Krfibodcn cntliäU Hakti-rirn. wrlolu- den trricii Sticksl(t!T /u a-simiK-rrii \tTni.)^r,.n ■. 
'^ Sii^enannten KnöIIclR'nbaklcrit'ii «xU-r ItaktcroicK-ii ilii lA'jj:unun«»>«cii un<l l*;i|»ili<»n;K*(.i*n. 
K das Hactcrium radicicola l'.e i j r r i nc k. In L<';,nimin«»-.fn.il>k«>rinin}; mit «'l\va> A>para;^in- 
*3Uz ijrzüchtct, liefrrn diosc l>akl«'ricn nirlir Siickstotf, al> in der iirs|iriin;:liolicn Niilir- 

'1 F. Scstini, Hildung von salpotri^'cr Säur«- und Nitritikati«»n als du inisclirr rrt>/rt> 
' Kolturboilfn. Ijindw. Ver. Stat. 60, 103. Vi^.x. /riischr. anj^'cw. ('Iicni. 1904, 13S0. 
^(I. Zentralbl. iVgrik. Clicm. 34, 7. Zeitschr. anjjcw. (luni. 1905. S23. 

*) J. König, Verunrcinigunjj der (Icwä.sstT. 2. Aull., lu-rlin iSg«^), lian«! I, S. 270. 

*/T. Wahnschaf fc, Anlcitunjj zur wissenschaftlichen lUKlrnuntersuchunjj. 2. Aull. 1003. 

*; M. Bcrthclot, Chimie vejjetale cl agricole, 1899. 4 Itände. 
Jurisch, Salpettr. lO 
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riiissigkeit enthalten war. Sie setzen sich im Boden an die Wurzeln der Leguminosen an. 
bilden dort Knöllchen, die 5,2 Proz. Stickstoff enthalten, dringen in den Saftstrom der 
Leguminosen ein und werden darin verdaut. Ähnliche Vorgänge spielen sich in den 
Papilionaceen ab, in denen die Pflanze die eingedrungenen Bakteroiden eine Zeit lang durch 
Abscheidung von Zucker ernährt, so dafi ein Austausch zwischen Pflanze und Schmarotzer 
stattlin<let. 

Nach Winogradsky kann auch das Clostridium Pasteurianum den freien Stick.ston 
der Atmosphäre in großer Menge binden. Dieser Organismus ist ein zunächst gerades, dann 
ausgebauchtes Stäbchen, welches Sporen bildet. Er wächst anacrob und bindet in diesem 
Zustande den Stickstoff. Die Anacrobiose wird dadurch erzielt, dafi aerobe Organismen in 
der Umgebung den Sauerstoff aufzehren. 

H. Fischer*) teilt die Stickstoff assimilierenden Bakterien ein in 
symbiotische, zu denen die eben angeführten Knöllchenbaktericn 
gehören, und in freilebende, von denen er das Clostridium Pasteurianum 
und den Azotobakter Chroococcum untersuchte. Es lag ihm daran, zu 
prüfen, ob aus diesen Azotobaktern unter dem Einfluß verschiedener 
Düngemittel Spielarten sich züchten ließen, die ein noch größeres Assi- 
milationsvermögen für Stickstoff besäßen. Es ei^ab sich, daß der Azoto- 
bakter sich aus gekalkten Bodenstreifen besonders leicht und üppig züchten 
ließ, und zwar war dies auf die spezifische Wirkung des Kalkes zurück- 
zuführen. Der Azotobakter verhält sich hier ähnlich den phanerogamen 
Kalkpflanzen, die zwar auf kalkarmem Substrat aufgehen, sich aber erst 
auf kalkreichem Boden üppig entfalten. Der Azotobakter steht hinsichtlich 
seines Kalkbcdürfnisscs auf gleicher Höhe mit den Knöllchenbaktericn 
der Hülsenfrüchte. Für die Praxis muß aber die Tatsache her\'orgehoben 
werden, daß trotz reichlicher Entwicklung der stickstoffsammelnden 
Bakterien der absolute Gehalt der gekalkten Böden an Gesamtstickstoff 
niedriger war, als derjenige der übrigen Versuchsstreifen. 

A. Stutzer und W. Rothe^) haben diese Untersuchungen weiter- 
geführt. Für die hier benutzten Kleinlebewesen, welche die Gegenwart 
von Kalk verlangen, bilden Ammoniaksalze eine noch viel günstigere 
Nährsubstanz, und zwar günstigere als der Salpeter. Bei Gegenwart von 
Ammoniak führten Penicillium glaucum und Aspergillus glaucus erhebliche 
Mengen Stickstoff in ICiweiß über; ebenso Bacillus prodigiosus, Bac. sub- 
tiUs und die Streptothrix odorifcra. Die Bildung von organischen Stick- 
stoftVerbindungen aus dem Stickstoff der Luft durch Mikroorganismen bei 
Gegenwart von Kalk- und Ammoniaksalzen darf als erwiesen gelten- 

Julius Stoklasa in Prag***) hat die Lebensäußerungen der stick- 
stoffassimilicrcnden Bakterien genauer untersucht. Er hat die von 
Beijerinck in Delft aus holländischen Ackerböden isolierten Bakterien 
dieser Art auch in böhmischen Ackerböden gefunden, und Versuche 
mittels der G iltay- Aber so n sehen Nährflüssigkeit angestellt, um die 
chemischen Vorgänge aufzuklären, welche sich bei der Assimilierung des 
Luftstickstoffs abspielen. 

Stoklasa fand, daß der Azotobakter Chroococcum von allen 
bis jetzt bekannten Bakterienarten die gröste Lebensenergie in dieser Be- 
ziehung entwickelt Durchschnittlich atmet i g Bakterienmasse von 

M II. Fi seil er in P.onn-Poppelsdorf, Kin Beitrag zur Kenntnis der Lebensbedingung:«! 
von Ntickstoflfsammelndcn Haklcricn. J. f. Land. 1905, Band 53, S. 61 — 66. Zcitschr. anpc«. 
Cüicm. 1905, 1395. 

'^) Stutzer und Koilie, Die Wirkung einiger Mikroorganismen des Bodens ail 
Animoniumsulfat und Salpeter. Bicd. Zentralbl. Agrikult. Chem. 34, 433. Zeitschr. angew. 
<lhem. 1906, 717. 

*) J. Stoklasa, VI. Internationaler Kongreß für angewandte Chemie in Rom. Zcitschr. 
angew. Chem. 1906, 803. Umschau, 1906, S. 436. 
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Azotobakter, auf Trockensubstanz berechnet, in 24 Stunden 1,2729 g 
Kohlensäure (CO^) aus. Diese Menge der ausgeatmeten Kohlensäure ist 
gewiß erstaunlich und stellt die größte Energie des Atmungsprozesses 
bei allen bisher beobachteten Bakterien und vielleicht Lebewesen über- 
haupt dar. 

Dieser enormen Atmungsenergie entsprach auch die Aufnahme des 
Stickstoffs. In Mannit- oder Glukoselösung hat der Azotobakter in 
10 Tagen 75 mg, in 15 Tagen 90 mg und in 20 Tagen 125 mg Stick- 
stoff assimiliert. Wenn die Nährflüssigkeit Glukose enthält, ist es immer 
nötig, etwas kohlensauren Kalk zuzusetzen. Gleichzeitig mit dem Atmungs- 
prozeß und der Assimilierung des Luftstickstoffs fmdet auch eine Auf- 
zehrung des Mannits oder der Glukose der Nährfliissigkcit statt. Stoklasa 
hat nach 10, 20 und 30 Tagen eine vollständige Analyse der entstandenen 
Gase und der gebildeten Abbauprodukte durchgeführt. An Gasen ent- 
standen: Kohlensäure und Wasserstoff. VÄn Teil des letzteren ist wahr- 
scheinlich im Augenblick des Entstehens zu Wasser oxydiert worden. 
Im übrigen wurden qualitativ und cjuantitativ nachgewiesen: Milchsäure, 
Alkohol, Essigsäure, Buttersäure und Ameisensäure. 

Der Azotobakter wird in seiner Lebenstätigkeit durch die Gegenwart 
einiger anderer Bakterien etwas gehindert. So bewirkte die gleichzeitige 
Anwesenheit des Radiobakters nicht eine Vergrößerung der Energie, 
Stickstoff aus der Luft zu assimilieren — wie Beijerinck annahm — 
sondern eine Herabsetzung. 

Der Radiobakter und das Bactcrium Hartlebi sind ausgesprochene 
Denitrifikanten. 

Der R a d i o b a k t e r ist eine eiweißbildende Mikrobenart, die imstande 
ist, bei Gegenwart geeigneter Kohlenstoffniihrquellen iz. B. Mannit) den 
Nitratstickstoff in unlöslichen Eiweißstickstoff überzuführen. Als inter- 
mediäres Produkt der Reduktion der Salpetersäure zu elementarem Stick- 
stoff ergibt sich salpetrige Säure. 

In einer Giltay - Äberson'schen Lösung, welche anstatt Glukose 
und Zitronensäure 20 g Mannit im Liter als Kohlenstoffnähr(|uelle enthält, 
zersetzt der Radiobakter die Salpetersäure des zugefügten Xitr.its. Von 
dem darin enthaltenen Stickstoff entwichen binnen 14 Tagen 70 7(; Proz. 
als freier Stickstoff; während ro -18 Proz. in organisch gebundene Form 
übergingen. Am Ende des Versuchs war der Stickstoff der Bakterien- 
masse hauptsächlich in Form von XukleoproteVdcn vorhanden. Die gn»ßte 
Intensität der Atmung wurde während i\<jii 4.— 10. Tages beobachtet. 
Sodann ging die Ausscheidung der Kohlensäure zurück. 

Das Bacterium Hartlebi atmete in einer Giltay- Abe rson '- 
sehen Lösung für je i g Bakterienmasse o/) g CO., aus. Dieselbe Menge 
von Clostridium gelatinosum, einem notorischen Ammonisator, lieferte 
innerhalb derselben Zeit nur 0,48 g CO._.. 

Diese Bakterien stehen daher an Atmungsenergie sehr beträchtlich 
hinter dem Azotobakter zurück. 

Man darf annehmen, daß die Assimilation des elementaren Stickstoffs 
durch Azotobakter von dessen Atmungsenergie abhängt, und vielleicht 
auch von der Menge des gleichzeitig gebildeten Wasserstoffs, von dem 
ein Teil wahrscheinlich bei der Assimilierung des Stickstoffs mitwirkt. 

Hüppe und Heraus wiesen um die Milte der So er Jahre auf die Kxislenz von 
bakterien bin, welche ähnliche Wirkunjjen wie das Chlorophyll zeijjten. K«* waren Uakterien. 
reiche ihre organische Substanz aufbauen, indem sie aucl» im Dunkeln Kohlensäure in F«»rni 
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von kolilcnsaurem Ammoniak, ja Kolilens&urc bei (>egcnwart von Amtncmiaksalzen assimi- 
lieren, auch wenn kein Chlorophyll vorhanden ist.') 

Th. Kemy*) schilderte in einem Vortrage die bis 1897 erworbene Kenntnis von ilcr 
Stickstoffsammlunjj durch Vermittelung von Bakterien. 

M. Bcrthelot, Chimie vejjeialc et agricole. 1899, 4 Bände. 

Schriebeaux, L'Azote de l'air comme en^ais. (Mitteilung von Gerlach und 
Wagner.) Rev. ind. 1903, 34, 302. 

(i er lach und Vogel') führten die Krgcbmsse der praktischen Versuche von Kühn 
über die stickstoffsammelnden Bakterien an und erwähnten auch die Beobachtungen von 
Beijerinck und Winogradsky. Wir werden später darauf zurückkommen. 

Thiele, Die Verarbeitung des atmosphärischen Stickstoffs durch Mikroorganismen. 
I>;indw. Versuchsstationen 1905, 63, 16I. 

Vf>gel, Assimilierung des freien, elementaren Stickstoffs durch Mikroorganismen /Siick- 
stoffsammlung durch Mikroorganismen ohne Symbiose mit Leguminosen). Zentralbl. Bakter. 
1905 (2), 15, 33. 

Stefan, Leguminosenknöllchen (.\natomie). Zentralbl. Bakter. 1906, II, 16, I31. 

B u h 1 e r t und K i c k e n d e y , Methodik der bakteriologischen Boden Untersuchung. 
Zentralbl. Bakter. 1906, II, 16, 399. 

Pringsheim, Ein Stickstoff assimilierendes Clostridium. Zentralbl. Bakter. 1906,11, 
16, 795. 

Stoklasa, Biologie des Bodens. Zentralbl. .^grikult.-Chem. 1906, 35. 76. 

Warmbold, Biologie stickstoffbindender Bakterien. Landw. Jahrb. 1906, 35, 1: 
Zentralbl. Agrik.-Chem. 35, 367. 

Haselhoff und B redemann, Anaiirobe stickstoffsammelnde Bakterien. Landw. 
Jahrb. 1906, 35, 380. 

Heinze, Mikrobiidogische Bodenkunde. Zentralbl. Bakt. 1906, II, 86, 640. 

H einze. Die Stickstoffassimilation durch niedere Organismen. Landw. Jahrb. 1906,35,889- 

A. Koch, Versuche über stickstoffbindende Bakterien. Zentralbl. Agrik. Chem. 1900, 
35, 364; Zcilschr. angew. Chem. 1907, 967. 

J. G. Lipman, Chemisclie und bakteriologische Faktoren bei der Ammoniakbildung 
aus Bodenstickstoff. Transact. Amcr. Chem. Si»c. 1906; Science 1906, 24, 195; Zeitschr. an- 
gew. Chem. 1907, 969. 

P. Vagcler führt die wichtigsten der hier erwähnten Mikroorganismen in Abbildunjjtn 
vor (Umschau, Frankfurt a. M. 1907, 302 — 308). 

Die F. rhaltung des Grunewaldes. Denkschrift Jena 1907, Gustav Fischer. 

Eine ganz andere Art der Assimilier ung des Luftstickstoffs glaubt 
Jamieson^) beobachtet zu haben. Nach vieljährigen Untersuchungen 
hält er die mehrzelligen Pflanzenhaare, die in der Spitzenzelle mitunter 
noch Chlorophyll erkennen lassen, für Organe, durch welche die Pflanzen 
Stickstoff aus der Luft direkt in Eliweiß umwandeln. Er nennt diese 
Ilaare Albumingeneratoren. 

Es handelt sich hier um Pflanzen, welche an den Boden nur geringe 
Anforderungen stellen, aber trotzdem in ihrer Trockensubstanz einen hohen 
Stickstoffgehalt aufweisen. Hierher gehören die sogenannten „Unkräuter": 
der gewöhnliche Ackersprögcl (Spergula arvensis), die Brennessel und 
viele andere Pflanzenfamilien. Bei den Gramineen, den Gräsern und 
Getreidearten sind diese Vorgänge kaum noch wahrzunehmen. 

Diese Beobachtungen erfordern aber noch zeitraubende quantitative 
Nachprüfungen, zu denen Jamieson auffordert 

Neben den hier geschilderten biologischen Vorgängen finden auch 
— ähnlich wie bei der Nitrifikation und Denitrifikation — rein chemische 
Prozesse .statt, und zwar hier cnzymatische, welche J. Stoklasa ander 
Zuckerrübe studiert hat.'*) 

^) Aus I* l a j; e m a n n , 1. c. S. 52 entnommen. 

^) Th. Rcmy, Zeitschr. anpcw. Chem. 1897, 767. 

=') Cicrlach'und Vogel, Zentralbl. f. Bakteriolugie, II. Abt 1902, Band 8, S. if^- 

*'; Jamieson, Utilisation of nitrogen in air by plants. Chem. News 1906, 94. ^^^' 
Umschau, 1906, S. 713 — 714. 

•'*) J. Stoklasa, VI. Intern. Kongr. für angew. Chem. in Rom. Zeitschr. angf*'* 
Chem. 1906, 908; auch 1907, 493. 
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: zum Leben und Gedeihen der Pflanzen erforderliche Stickstofl' 

nicht nur aus sich zersetzenden organischen Substanzen (Dünger) 
nen, sondern auch durch Vermittlung der Bodenbakterien aus 
reits mineralisierten Stickstoft' (Ammoniak und Salpeter), oder sogar 

1 Stickstoff der Luft. Ja, claneben gehen noch direkt assimilierende 
che, enzymatische und chemische Prozesse einher, welche dem 
im der Pflanzen dienen. 

A de Ruy ter de Wildt *) hat diese Beobachtungen in gedrängter 
jsammengestellt und auch noch andere Ansichten zugefügt 

szielle Untersuchungen. Wir haben eine allgemeine Besprechung 
igstoffe, der Verwesung stickstoft'haltiger organischer Substanz, der 
inigung des Bodens und der Assimilierung des Luftstickstoffs vor- 
ickt, weil wir auf sie bei den folgenden speziellen Untersuchungen 
ig Bezug nehmen müssen. 

rbemerkungen. Nachdem schon die alten Kulturvölker um 
telmeer uod auch die Chinesen und die Inkas den Wert der Feld- 
en richtig erkannt hatten, mußte die Düngerlehre der Neuzeit erst 
neu geschaffen werden, da sie seit der Völkerwanderung in der 
les Mittelalters verloren gegangen war. 

5 Grundlage der heutigen Düngerlehrc bilden die Arbeiten des 
estorbenen Jus tu s v. Lieb ig über die Ernährung der Pflanzen. 
40 bemühte er sich, den Landwirten klar zu machen, daß das 
fsvermögen auch der fruchtbarsten Felder ohne 
der herausgezogenen Stoffe auf die Dauer nicht 
ht erhalten werden kann. 

aller Energie bekämpfte Liebig die seit Jahrhunderten betriebene 
Italimistwirtschaft Denn mit dem Stallmist werden den Äckern 
•uchteile der Stoffe ersetzt, die ihnen mit den geernteten Vekl- 
[ entzogen werden. Verarmung des Bodens und damit Verringerung 
Iwirtschaftlichen Erträge waren die unausbleibliche Folge. 
bei ist wohl zu beachten, daß das bloße Vorhandensein der Stoffe, 
t Pflanzenkörper aufbauen, z. B. in Form von Granit, Porphyr, 
,nd pflanzlichen oder tierischen Kadavern, für die Ernährung und 
leihen der lebenden Pflanze unerheblich ist; die Stoffe, welche die 
braucht, müssen in löslicher P'orm vorhanden sein, so daß die 
ngsorgane der Wurzeln sie aufnehmen und der Assimilieruug zu- 
<önnen. Lieb ig sagt darüber: 

: Nahrungsmittel aller grünen Gewächse sind unorganische oder 
lubstanzen. Der Mist, die Exkremente der Tiere und Menschen, 
oh und anderen Dingen vermischt, wirken nicht durch ihre 
:hen Bestandteile auf das I^flanzenleben ein, sondern indirekt durch 
dukte ihres Fäulnis- und Verwesungsprozesses, also infolge i\e^ 
iges ihres Kohlenstoffs in Kohlensäure, und ihres Stickstoffs in 
iak oder Salpetersäure. Der organische Düngerläßt sich demnach 
durch anorganische Verbindungen, in welche er im Boden zerfällt. 
ne hier auf die Bestandteile der Pflanzen und namentlich der Feld- 
näher einzugehen,-) mag hier vorgreifend erwähnt werden, daß 
Pflanze zugeführten Nährstoft'e auch Wirkungen aufeinander ausüben, 

luyter de Wildl, Wctcn^chappclyko bijtragi' tot: H: bioloj;isclK' cn olcclro- 
' binding der atmosferischc stickstof. Rhenen 1907, Waicrinj;. 
aenaueres daraber in v. d. (ioltz, Mandbuch der jjt.samten l^ind Wirtschaft. Darin 
er, Düngung des Bodens. Ferner Paul Wagner in Darmstadt, Dün;;ungst*ra};cn. 
en aus A. Plagemann, Der Chilesalpeter, Berlin 1905, S. 44 — 59. 
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derart, daß z. B. die Pflanze, wenn sie reichlich Stickstoff in assimilierungs- 
fähiger Form vorfindet, dadurch so gekräftigt wird, daß sie auch mehr 
Phosphorsäure und Kali aufnehmen kann. 

Der Pflanzenkörper enthält stets folgende Stoffe: 

Kohlcnstuflf, 

,.r t ff I *"* Mengenverhältnis des Wassers, 

Stickstoff, 

Phosphorsäure, 

Schwefelsäure, vielleicht zum Teil als Schwefel, 

Kali, 

Kalk, 

Magnesia, 

Kisenoxyd, 

Chlor, 

Natron, 

Kieselsäure. 

Die lo ersten Stoffe sind zum Aufbau des Pflanzenkörpers unent- 
behrlich. Die 3 letztgenannten sind keine Pflanzennährstoffe ; sie gelangen 
nur, weil sie überall vorhanden sind, akzessorisch in den Pflanzenkörper. 
Außerdem enthalten manche Pflanzen noch andere Bestandteile, wie z. B. 
Jod in den Seetangen. 

Während die Pflanze durch ihre Atmungsorgane: die Spaltöffnungen 
an der Unterseite der Blätter und an grünen Trieben, Sauerstoff und 
Kohlenstoff (in Form von Kohlensäure) direkt aufnehmen kann, und auch 
die direkte Aufnahme des Stickstoffs aus der Luft neuerdings wahr- 
scheinlich geworden ist, müssen sicher der größte Teil des erforderlichen 
Stickstoffs und alle übrigen angeführten Stoffe durch die Ernährungsorgane 
der Wurzeln in flüssiger Form aus dem Boden entnommen werden. 

Boden. Im vorigen Abschnitt haben wir die biologischen Vorgänge 
im Boden, soweit sie hier in Betracht kommen, zu schildern versucht. 
Aber außerdem finden im Boden noch viele andere Prozesse statt: Ver- 
witterung des Gesteins; allmähliche Spaltung und Autlösung der Feld- 
spath- und Glimmersubstanz; Aufsteigen und Versickern löshcher Salze, 
und dementsprechend Auswittern oder Fortschwemmen solcher Salze; 
die Humusbildung; das Leben und die Vermehrung pathogener Mikroben 
und sonstiger Spaltpilze, die vielgestaltige Gärungserscheinungen hervor- 
rufen, und dergl. mehr. Alle diese Vorgänge sind in der angeführten 
Literatur ausführlich behandelt worden. Hier können wir uns nur mit 
den Ergebnissen aller dieser Vorgänge beschäftigen, soweit sie den Ver- 
bleib des Stickstoffs betreffen. 

Um für die folgenden Angaben einen Maßstab zu haben, mögen hier 
Boden analysen von Grimm *) folgen : 

Humoser leichter Sandboden enthielt getrocknet: 

0,174 Proz. N 

0,123 „ PgO^ 

0,130 „ CaO 

0,096 „ K^O 

0,845 ;» Fe^Oa u. Al^Og 

Ein in guter Kultur stehender sandiger milder Lehmboden enthielt 
getrocknet : 



*) Cl r i m m , Vergleichende Vcrjtuclic über die Düngewirkung neuer Phosphate. Chcm. 
Ind. 1901, 214 und 216. 
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0,134 Proz. Stickstoff 
0,177 „ Phosphorsäure 
0,320 „ Kalk. 

Jos. V. Fodor^) hat 67 reine Bodenmuster aus der Umgegend von 
Budapest und 40 sehr unreine Bodenmuster aus der Nähe von Aborten 
untersucht. Wir geben hier nur nach J. König die Durchschnitte von 
je 10 der charakteristischesten und von allen Mustern in Milligrammen 
aus I kg Bodenmuster: 



Reiner Boden: 


Organischer Ammoniak '' Salpeter- 
Stickstofi saure 
mg mg 1 mg 


Aus 10 Mustern 

Aus allen 67 Mustern .... 


79,5 47 118,2 
6cS,(> 6,9 1 121,0 


Verunreinigter Boden: 


! 


Aus 10 Mustern 

Aus allen 40 Mustern .... 


1053,« 137,7 1 11,2*) 
1132,0 33,5 '; 217,0 



*j Darin 7 Muster mit o, die übrij^en mit 9; 19,7 ; und 83,4 m^. 

Der mit organischem Stickstoff überladene Boden enthält naturgemäß 
auch mehr Ammoniak und Salpetersäure, als der ungcdüngte reine Boden; 
aber die Salpeterbildung schreitet im stark verunreinigten Boden sehr viel 
langsamer fort als im reineren Boden. In letzterem ist die Oxydation sehr 
viel vollkommener als im unreinen. 

Berthelot und Andre'-) nehmen an, daß der organische Stickstoff 
in der Ackererde in Form von gemischten Amiden und eiweißartigen 
Körpern enthalten sei. Sie haben gefunden, daß die Veränderlichkeit der 
Amidokörper in der Erde durch Salzsäure mit der Dauer der Berührung 
und der Temperatur der Säure zunimmt. Auch kalte Alkalien und 
kochendes Wasser rufen ähnhche Spaltungen hervor. Die Spuren Ammo- 
niak, welche fortwährend von der Ackererde abgegeben werden, sind 
einer solchen Spaltung zuzuschreiben. 

Wir haben gesehen, daß die chemischen X'orgängc der Verwesung 
und die biologischen Vorgänge der Nitrifikation Sauerstoff verbrauchen, 
und am lebhaftesten in einer Zone 20 — 25 cm unter der Erdoberfläche 
stattfinden, wo zwar Luft noch hindringt, aber das Licht bereits aus- 
geschlossen ist. Von dieser Zone aus, in der die Wurzeln der meisten 
Kulturpflanzen stecken, findet eine \'ertcilung der Xährsubstanzen nach 
unten und nach oben statt. Einfallender Regen schwemmt die löslichen 
Salze nach der Tiefe bis zum Grundwasser fort. Bei Trockenheit dagegen, 
wenn von der Erdoberfläche große Mengen Wasser verdampfen, wirken 
<lie oberen ausgetrockneten Erdschichten durch Kapillarattraktion auf- 
saugend auf die unteren Salzlösungen. Indem diese verdampfen, lassen 
sie die in ihnen gelösten Stoffe in den oberen Erdschichten zurück, die 
bis zum Ausblühen reich daran werden können. 



') J. V. Fodor, Hygien. Untersuchungen über Luft, IJoden und Wasser. Hraunschweig 
1882 und z886, S. 21 1. Aus J. König, 1. c. 1887, S. 83 entnommen. 

*) Berthelot und Andre, Bull. Soc. Chim. 1887, 47, 846; Chem. Ind. 1887, 361. 
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Man hat früher in dieser Ansammlung der Nährsalze in der oberen 
Erdkrume eine besondere Kraft der Erdoberfläche zu erkennen geglaubt 
Die Ansammlung ist ein Ausdruck für die Regenhöhe und die Verteilung 
der Tage auf nasse und trockene. Sie erklärt sich einfach und leicht 
verständlich durch rein physikalische Vorgänge. 

Zahlreiche Bodenanalysen von F o d o r zeigen die tatsächlichen 
Wirkungen dieser Vorgänge. In je i kg Erde aus verschiedenen Tiefen 
entnommen wurden folgende Mengen in Milligrammen gefunden: 



Gewöhnlicher Kulturboden 


Organischer 
Kohlenstoflf 


Organischer 
Sückstoff 


A-onU.M^-H.e!s^.. 




mg 


mg 


: mg 


'. mg 


1 mg 


Aus I m Tiefe. 








1 




Mittel aus mehreren Mustern 
Mittel aus 400 Mustern . . 


4670 


466,5 


, 12,8 
, 16,3 


1 0,98 
■ 0,80 


140 

188 


Aus 2 m Tiefe. 












Mittel aus mehreren Mustern 
Mittel aus 400 Mustern . . 


4810 


323,6 


10,2 
12,3 


1,14 

! 0,85 


22J 


Aus 4 m Tiefe. 












Mittel aus mehreren Mustern 
Mittel aus 400 Mustern . . 


2900 


210 
191,0 


; 7,2 
hl 


, 1,14 

; 0,68 


1 219 



Die organischen Düngstoffe bleiben nahe der Oberfläche, wo ihre 
Verwesung stattfindet. Die Nitrate dagegen werden in die Tiefe ge- 
schwemmt. Man kann daraus schließen, daß in Ungarn die Wirkung der 
Regentage die Wirkung der trockenen Tage überwiegt 

In äußerst stark verunreinigtem Boden wird. dieses Bild getrübt, weil 
die Nitratbildung überhaupt etwas behindert ist. Je i kg Boden ergab: 



Äußerst stark verunreinigter Boden. 
Durchschnitt aus 60 Mustern 



Organischer 
Kohlenstoff 

mg 



^sTiX'toff'h'"«^^^^^^ 



mg 



mg 



jSalpetrigc Salpeter 
Säure , säure 



mg 



raj: 



Aus I m Tiefe 
Aus 2 m Tiefe 
Aus 4 m Tiefe 



II 340 
8240 
3670 



1178,0 

534,9 
262,0 



39,3 
14,8 



0,34 
0,64 
0,80 



262 
246 
172 



Wir sehen hieraus, daß die organischen Substanzen in den oberen 
Schichten festgehalten werden; denn solange sie nicht in lösliche Ver- 
bindungen übergeführt sind, können sie nicht wandern. Gleichzeitig 
verringern sie die Durchlässigkeit des Bodens, und sperren den Zutritt 
von Sauerstoff ab, oder verbrauchen ihn so rasch, daß für die tiefer 
liegenden organischen Substanzen nicht mehr genug übrig bleibt Unter 
solchen Umständen muß naturgemäß nahe der Oberfläche, wo die meiste 
organische Substanz in Verwesung begriffen ist, auch die größte Menge 
Ammoniak und Salpetersäure vorhanden sein. Was durch Regen fort- 
gewaschen wird, wird rasch durch Neubildung ersetzt Die Neubildung 
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in den obersten Erdschichten ist so energisch, daß die Wirkung des Fort- 
waschens nicht ins Gewicht fällt. Stark gedüngter Boden kann daher 
auch große Regenmengen ertragen. Die Kultur unserer Rieselfelder beruht 
auf diesen Tatsachen. 

Da die letzte Tafel das Bild eines mit organischem Stickstoft' über- 
ladenen Bodens gibt, während die vorletzte Tafel durchschnittlichen Kultur- 
boden zeigt, so kann man die für einen Landstreifen zweckmäßige Stick- 
stofTdüngung derart berechnen, daß die Bodenmischung zwischen den 
beiden letzten Tafeln, aber näher bei der vorletzten, liegt. 

Wir wollen hier noch die Untersuchungen von G. WolffhügeP) 
anfuhren, der seine Ergebnisse nicht in Milligrammen, sondern in Kilo- 
grammen, also I Million mal größer ausdrückte. Er untersuchte den 
Boden in München an nicht infizierten Stellen (Normalboden), und in der 
^Jähe von Sielen, Abtritt- und Düngergruben, und fand in i cbm Erd- 
boden folgende Mengen: 
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3.7 


0,211 
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0,118 


0,012 


0,010 


1,504 


0,014 


9 Sielen im Mittel . 
\us der Nähe von 


3/' 


0,21; 


0,091 


o,(X)3 


0,018 


0,021 


3,356 


0,055 


öAbtritten im Mittel 


2,4 


0,603 


0,1 S:; 


1,2^7 


0,019 


0,110 


5,461 


0,060 


^5 m von einerDünger- 
gnibe entfernt . . 


2,5 


4,710 


i,5(X) 


2,230 


0,460 


o,3.V> 


39,772 


0,956 



Man erkennt hieraus, daß bei Oberladung des Bodens mit organischen 
Substanzen und beständigem überreichlichem Nachschub die Salpeter- 
t)ildung erlahmt, weil der dazu erforderliche Sauerstoff zu anderen Zwecken, 
laraentlich zur Bildung von Kohlensäure verbraucht wird. 

Die Literatur über IJod e n un tc rsii cli u n jjcn ist ><» ühoraus reich. <i.iü wir uns dar- 
luf beschränken müssen, außer den schon früher an;,M'tülirten Arhcitcn nur mtch l»>l<:jende 
tu erwähnen : 

Chuard hat in T«)rferde eine leblialte Nitrilikaliun lu-Dlmchin. (onii.t. rend. 1S92, 
ti4, 181; Chem.-Ztjj. 1892, Rep. yS' 

Krüger und Sehn eid e win d , Ursachen und Uoileutun;^' «ler Sal|>eterz(T>et/un<: im 
lloden. Zentralhl. Agrik. (.'hem. 1900, 29, ^^()S. 

(jodlewski, KinrtuÜ der gasfJirmij^n'n K4jhlens;iure auf die Salpetcrhildun«,: iiii Üoden. 
i. Zuckerindustrie 1900, 50, 70S. 

Maasscn, Zersetzung der Nitrate und Nitrite durch llaktiTiv-n. Arl>eit<Mi a. d. Kais. 
(Gesundheitsamt 1901, 18, 21. 

(s er ardin, Kpuralion de l'air par le soI. ('«»nipt. rt'nd. 1901, 132, i-;7; Ke\. ind. 
I90I, 32, 64. 

King undWhitson, Bildung und Verteilung von Salpetersäuren Salzen im hebauten 
Boden. Zentralbl. Agrik. Chem. 1903, 32, 434. 

H. V. Feilitzcr, Einfluß des Saatguts, des r.udens und der Düngung auf den Mehl- 



*) Wolffbügel, Zeitschr. f. Biologie 1S7;, S. 4^9. J. KTinig, Verunreinigung der 
r;ewäs8er. 1887, S. 88. 
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^ehalt des Weizens und der (ierste. Z. f. Landw. I904, 5a, 401 ; Zeitschr. angew. Chem. 
1906, 146. 

Stutzer, Fortschritte der Agrikulturchemie im Jahre 1 904. Chem.-Ztg. 1905,29,257. 

Zielstor ff, Die Agrikulturchemie im Jahre 1904 und im ersten Halbjahr 1905. 
Chemische Zeitschr. 1905, 4, 178 und 491. 

Harrison, Review of foreign work in agricultural chemistry. J. Amer. Chem. Soc. 
1905, 27, 761. 

Malette, Analyse des tcrres. Rev. techn. 1905, a6, 709. 

Dumont, Analyse mineralogique des lerrcs arables. Compt. rend. 1905, 140, IUI. 

Schmocger, Zusammensetzung westpreufiischer Böden. Landw. Jahrb. 1905,34, 
145 und 165. 

Bestimmung der Salpetersäure im Boden. Landw. Versuchsstationen 1905, 63, 239. 

Voorhces und L i p m a n , Experiments on thc accumulation and utilisation of aüno- 
spheric nitrogen in Ihe soil. J. Amer. Chem. Soc. 1905, 27, 556. 

Sutherst, Percolation of rain-water through soils. Chem. News 1905, 92, 49. 

A. D. Hall weist durch zahlreiche Analysen nach, daß die Bodenanalyse durch Ana- 
lyse der Asche der darauf gewachsenen Pflanzen unzuverlässig ist. Zentralbl. Agrik. Chem. 
1905, 34, 649; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 970. 

S t o k 1 a s a und V i t e k , Einfluß verschiedener Kohlenhydrate auf die Metamorphose 
des Nitrats durch Bakterien. Zentralbl. Bakt. 1905 (2) 14, I02. 

Stoklasa und Ernest, Ursprung, Menge und Bedeutung des Kohlcndioxyds im 
Boden. Zentralbl. Bakt. 1905 (2), 14, 723; Zeitschr. Kohlcnsäure-Ind. 1905, 11, 553. 

King und mehrere andere, Bildung und Verbreitung von Nitraten und anderen wasser- 
löslichen Salzen in Ackerböden. Zentralbl. .\grik.-Chem. 1905, 34, 723. 

Löhnis, Verlauf der Stickstoffumsetzungen in der Ackererde. Zentralbl. Bakt, 1905 

(2), 15, 361. 

Hugo Fischer, 1 Lebensbedingungen von stickstoffsammelnden Bakterien. Zentrall»!. 
Agrik.-Chem. 1905, 34, 224; Zentralbl. Bakt. 1905 (2), 14, 33. 

Pfeiffer, StickstofTsammelndc Bakterien. Brache und Raubbau. Zentralbl. .\grik.- 
Chem. 1905, 34, 599- 

Löhnis, SlickstoflTbakterien (stickstoffoxydierendc, salpeterassimilierende und Harn- 
stoflbaklerien). Zentralbl. Bakt. 1905 (2), 14, I und 582. 

Müntz und Laine, Nitrificaliun intensive. Compt. rend. 1905, 14z, 861; 142, 1240. 
(B redemann, „Umschau" 1906, 760, 834.) 

(irandeau, Über die von W i n o g r a d s k y entdeckten nitrifizierenden Mikroben. J. 
dWgricult. 1905, 69 (I), S. 332. 

(irandeau, Nitrificiition du so! (Microbes nitreux). J. d'Agricult. 1905, 69 (l), S. 369- 

C. V. See I borst und Fresenius, (ber den Einfluß der Bodenfeuchtigkeit auf den 
Gehalt des Haferstruhs an Eiweißstoffen. J. f. Landw. 1905,53,27; Zentralbl. Agrik.-Chera. 
34, 295 ; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 146 und 674. 

B. Sjollcma, Anwendung von Farbstoffen bei Bodenuntersuchungen. Wenn man 
einige Gramm eines lehmigen oder tonigen Bodens mit einer wässerigen Lösung von Fuchsin, 
Methylviolelt, Methylenblau usw. schüttelt, so entfärbt sich die Mischung, während der Farb- 
stoff von den Kolloidsubstanzen aufgenommen wird. Quarz bleibt ungefärbt; Silikate meistens. 
Zentralbl. Agrik.-Chem. 34, 423; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 715. 

11. Mehring, Die Glühverlustbestimmung bei der Bodenanalyse. J. f. I.andw. 1905' 
53, 229; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 1333. 

Stutzer, Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikultur-Chemie im Jahre 1905. Chem.- 
Ztg. 1906, 30, 313. 

Zielstor ff, Die Agrikultur-Chemie im zweiten Halbjahr 1905. Chem. Zeitschr. 19°^. 
5- 73 u. fg. 

J. G. Li p man, Chemische und bakteriologische Faktoren bei der Ammoniakbila»mp 
des BodenstickstofTs. Transactions Amer. Chem. Soc. Ithaca 1906; Science, 1906, 24, 195' 
Zeitschr. angew. Chem. 1907, 969. 

Krüger, Einfluß der Bodenbakterien auf die Feuchtigkeit des Bodens. Jahrb. Landw. 
G. 1906, 21, 393. 

Am pol a e de Garzia, Denitrificazione nel suolo agrario. Gaz. chim. ital. 190^' 

36, n, 893. . 

v. Seelhorst und Müller, Wasserhaushalt im Boden und Wasserverbrauch der 
Pflanzen. Zentralbl. Agrik.-Chem. iyo6, 35, I45. 

v. S e e 1 h o r s t , Eindringen von Regenwasser auf einem Sandboden und auf einem Lehm- 
boden. Zentralbl. Agrik.-Chem. 1906, 35. 499. 

v. Seelhorst , Verdunstung eines behackten und eines nicht behackten, in der Stopp« 
liegenden Bodens. Zentralbl. Agrik.-Chem. 1906, 35, 499. 

Role de la maticre organique dans la nitrification (pour obtenir une nitriUcation rapide 
et abondante de l'azote ammoniacalc dans les nitricres artificiellcs). Genie civile 1906, 48, 3*5* 
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B. Heinze, Rolle der Mikroorganismen im Ackerboden. Umschau xgo6, 1005. 

M. Hoffmann, Die Dttngerwirknng der LuftsUckstoffphiparate (N-DUnger, Kalk- 
Baipeter, Kalkstiekstoff und Stickstofikalk.) Mitt. d. d. Landw.-Ges. 1906, 21, 43; Zeitschr. 
angew. Chem. 1906, 133a und auch 1333. 

G. Fascetti, Bodenanalysc in Italien. Zeitschr. angew. Chem. 1906, 913. 

J. Litzendorff, Benutzung von Nitron zur Bestimmung der Salpetersaure in Old- 
bödcn, Komposterde, Gartenerde und Pflanzen. Mit zahlreichen .Analysen. Zeitschr. angew. 
Chem. Z907, 2209. 

Grundwasser. Genaue Beobachtungen und Angaben über die 
Versickerungsverhältnisse des Regenwassers im Erdboden verdanken wir 
A. \V. V. Hofmann.^) Ein Auszug aus diesen Arbeiten findet sich in 
dem Werk von Kübel, Tiemann, Gärtner, Untersuchung des 
IVassers, Braunschweig 1889, S. 475. 

Durchschnittsmuster des Grundwassers kann man den gewöhnlichen 
Brunnen entnehmen, die uns das Trinkwasser liefern. Die umfassendsten 
tVasseruntersuchungen sind von der Englischen Rivers Pollution 
Kommission 1869 — 1874 ausgeführt worden. In deren 6. Bericht von 
[874 sind besonders die stickstoffhaltigen Verunreinigungen des Wassers 
gehandelt worden.^) Edward Frankland, Mitglied der Kommission, 
»ibt in Hofmann 's Bericht über die Wiener Weltausstellung, Braun- 
»chweig 187s, S. 47 — 73 eine gedrängte Darstellung der Ergebnisse, die 
*r zusammen mit H. E. Armstrong erhalten hat. Diese Ergebnisse 
inden sich in abgekürzter Form auch in J. König, Verunreinigung der 
Sewässer, Berlin 1887, 2. Auflage 1899, und in der Denkschrift des Ver- 
iasscrs mit demselben Titel, Berlin 1890, S. 31 u. fg. 
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von ungedüngtem Feld, i aus 
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aus kalkfreien Bezirken . . 
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0,34 


0,07 
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1,28 
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2,68 
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0,05 


2,57 
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13 
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6,33 


i.iS 


0,09 
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von Rieselfeldern .... 
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3.^^8 


7.56 
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von Ödland, i Analyse aus 
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0,9« 


0,42 
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Gt Flachbrunnenwasser: 
















Boon's Well , Joybridge, 
















Devonshire, i aus . . . 


420 


124,0 


2.38 , 


1,32 


5,60 


0,21 


6,14 


Queen's square, Bloomsbury, 
















London, i aus .... 


420 


1 2705,0 


3,42 


1,91 


15,50 


181,79 


196,46 



1) Hof mann, Grundwasser und liodenfcuchtigkcit. .Archiv f. Hyg^iene, Hand I, S. 273. 
über das £lndrin{(en Ton Verunreinigungen in den Hoden und Grundwasser. Archiv f. 
Hygiene. Bond II, S. 145. 

*) In der Kdniglicbcn Bibliothek in Berlin unter Fb, 5608 zu linden. 
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Das letzte Flachbruimenwasser war klar und von gutem Geschmack. 
Möglicherweise lag dort vor vielen Jahrhunderten eine Begräbnisstätte, 
oder in jüngerer Zeit ein Schlachthaus oder eine Abdeckerei, oder sind 
gegenwärtig die nächsten Abortgruben so weit entfernt, daß die nitri- 
fizierenden Bakterien im Boden ihren Beruf erfüllen können. Der enorme 
Salpetergehalt des Wassers aus dem letztgenannten Brunnen, aus dem 
beständig geschöpft wird, spricht bei dem zehnfach geringeren Ammoniak- 
gehalt für eine sehr ergiebige Stickstoffquelle älteren Ursprungs. 

Analysen von Regen wasser nach Bobicrre und Angus Smith 
haben wir bereits S. 103 — 105 angeführt. Da die dortigen Angaben von 
Grammen im Kubikmeter dieselbe Beziehung darstellen, wie hier Milli- 
gramme im Liter, so sind die Zahlen unmittelbar, wie sie stehen, mit- 
einander vergleichbar. Frankland und Armstrong haben noch viele 
andere Angaben gemacht, die an den angeführten Literaturstellen nach- 
gesehen werden mögen. 

A. W. Hof mann und R M. Witt^) fanden um 1856 aus zahl- 
reichen Analysen in 1 Liter Londoner Regenwasser nur 0,32 mg Gesamt- 
stickstoff, also weniger als die Hälfte der Mengen, die Frankland und 
Armstrong 18 Jahre später über ganz England beobachteten. 

Beim Eindringen in den Erdboden nimmt das Regenwasser die lös- 
lichen stickstof]['haltigen Substanzen, welche es vorfindet, also namentlich 
die bereits mineralisiertcn, wie Ammoniaksalze, Nitrite und Nitrate, in sich 
auf und führt sie in das Grundwasser. Dessen Gehalt an Stickstoff kann 
je nach den örtlichen Bedingungen zwischen sehr weiten Grenzen 
schwanken. Die letzte Tafel zeigt Gehalte von 1,28 — 196,46 mg im Liter. 
Spätere Analysen zeigen noch bedeutend größere Gehalte. 

J. König'-') hat seine eigenen Untersuchungen über die Brunnen- 
wässer von Münster mit den Angaben von F. Fischer über verschiedene 
Städte und der Angabe von Fr. Hulwa über Breslau zu einer Tafel 
vereinigt, aus der wir die hier interessierenden Zahlen anführen: 
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Hofmanns Bericht 1875, S. 54. 

J. Künifj, Verunreinigung der (iewässer, 1887, S. 85; 2. Aufl. 1899. 
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enwass. 



Anzahl 

der 
Brunnen 



IGrenzen 



Organische i: . . , Salpetrige 

Substanz l|Ammoniak gäure 



mg 



mg 



mg 



'[Salpeter- 
säure 

(N.OJ 
mg 



urg 
►ver 
sberg 

S • 

iburg 

er . 



10 



112 



10 



t' /Max. 

\Min. 
'■ |Max. 

\Min. 
I /Max. 

\Min. 

/Max. 
; IMin. 
, iMax. 

\Min. 

/Max. 
1 IMin. 



243 


! 








4198 


1 104,4 


Spur 





igc) 


5»o 


30 


0,1 


112 


; sehr sta 


22 


t Spur 


356 


1 0,2 


— 


0,1 


390 


18,9 


79 


(1,0 



Spur 

o 

sehr stark 

o 

114 

o 

sehr stark 

! Spur 

stark 

stark 
0,0 



387 

o 

476 

7 
114 

3 

437 
Spur 

1130 

113 

268 

14 



US dem geringen Ammoniakgehalt und dem mitunter enorm hohen 
g;ehalt ist ersichtlich, daß die Trinkwasserbrunnen in deutschen 
n durchweg in ausreichend großer Entfernung von Abortgruben 
Igt sind. 

V. Fodor hat die Brunnenwässer von 38 Häusern in Budapest, 
Boden in i — 4 m Tiefe weniger als 200 mg organischen Stick- 
m Kilogramm enthielt, mit den Brunnenwässern von 68 Häusern 
:hen, deren Boden in i kg mehr als 200 mg organischen Stickstoft* 
It Je I Liter Brunnenwasser enthielt im Durchschnitt: 



Bestandteile 


Aus reinem 


Aus unreinem 


in mg 


Hausboden 


Hausboden 


Fester Rückstand 


2403 


1 2419 


Organische Stoffe 


5^S5<> 


9(^50 


Ammoniak . . . 


1,15 


3,69 


Salpetrige Säure . 


0,24 


0,27 


Salpetersäure . . 


549 


562 


Chlor .... 


314 


353 



ine große Zahl anderer Brunnen in Budapest untersuchte er je 
*m sie weniger oder mehr als 10 Schritte von der nächsten Abort- 
entfernt waren. In je i Liter Brunnenwasser wurden gefunden: 
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J. König hat anßer den schon angeführten Analysen von 37 Brunnen- 
wässern von Münster noch drei Brunnenwässer von Münster genauer 
untersucht: 



Bestandteile 
in mg im Liter 



Nr. I 



Nr. 2 



Nr. 3 



Abdampfrückstand . 
Organische Stoffe 
Salpetersäure . . . 
Schwefelsäure . . . 

Chlor 

Kalk 

Magnesia 

Kali 

Natron . . . . . 

Sonstige Bestandteile 

Reaktion 



722,0 
363,4 
142,5 
108,0 

149,1 
20,0 

4,5 

254,5 

49,0 

f Ammoniak 

(viel salpetrige S. 

alkalisch 



2017,6 
135,8 
241,3 
331,6 
301,7 
417,5 



viel salpetrige 
Säure 



3577,^> 
169,1 

579,1 
387,2 
592,8 
8i3o 



viel salpctri{:[e 
Säure 



Ahnliche Untersuchungen sind auch in Dorpat angestellt worden. 

Diese Untersuchungen des Grundwassers geben Aufschluß über den 
Verbleib des in den Boden gebrachten oder in ihm gebildeten Salpeters. 
Der Salpeter wird mit Leichtigkeit in das Grundwasser geschwemmt und 
geht dann für die Vegetation an der Erdoberfläche verloren. Während 
der Stallmist auf der Brache ausgebreitet wird, um untergepflügt zu 
werden, wartet man mit der Salpeterdüngung zweckmäßigerweise so lan^e, 
bis das eingeeggte Fruchtfeld mit grünen Sprossen bedeckt ist, so daß 
der Salpeter sofort als Nahrung für die Vegetation dienen kann. 

Die Literatur über Verunreinigung des \Vass?.rs ist schon früher anjjtliihri 
worden. Aus der neuesten "Zelt sind noch folgende Arbeiten zu erwähnen: 

Kostjamin, Hestimmung der Salpetersäure im Trinkwasser (mit Brucin). Arch. 
Hygiene 1900, 38, 372. 

Mennioke, Kritische Studien über die wichtigsten Reagentien zum Nachweis der 
salpetrigen Säure im Wasser. Zeitschr. angew. Chem. 1900, yi^- 

Lonay, Le sulfatc d'annnonia<jue comme Nematodicide. Bull. ass. Beige. 1900, 14, .^^J' 

Weston, .\pparatus for thc determination of ammonia by the Wanklyn niethod, 
and ot total nitrogcn by thc Kjeldahl method. J. Araer. Chcra. Soc. 1900, 22, 468. 

\V i n k 1 e r , Bestimmung des Albuminoid- und Proteid-Ammoniaks in Schrautzwässern. 
/oitsclir. analyt. Chem. 1902, 41, 290. 

Woy, Dosage de l'acide nitrique dans l'eau. Ann. Brasserie 1902, 5, 538. 

Absorption von Ammoniak aus dem Wasser durch Algen. FIngineering 1902, 74, ö02. 

Krerichs, Quantitative Bestimmung der Salpetersäure im Wasser (als Chloride). Arch. 
Pharm. 1903, 241, 47. 

Bestimmung der Salpetersäure im Wasser mittels Zinnchlorür. Pharm. Zentralh. 1903, 44•95• 
Pagnoul, Dosage colorimatricpie de traccs de nitrates dans Ics liquides chargeä de 
matieres organiques. Bull. Sucreries 1903, 21, 602. 

Arthur Müller, Bestimmung der Salpetersäure im Wasser (als Chloride). Zeitschr- 
angew. Chem. 1903, 16, 74(). 

R i c h a r d s o n and 1 1 (j 1 1 i n g s , Tintometric estimation of nitrites and nitrates in Waler 
by plicnol-disulphonic acid. J. Soc. Chem. Ind. 1903, 616; Zeitschr. angew. Chem. 1903, 1232. 

C. Wcigclt, Die Bonität der natürlichen Gewässer und deren Hilfen bei der chemisch« 
Selbstgcsundung unserer Wasserläufe. Chem. Ind. 1905, 525. 

StickstofHiakterien des Wassers. rischerei-Zeitg. 1905» 28, 637. 

Tri Hat und Turchet, Neue Methode zum Nachweis von Ammoniak mittels .W' 
Stickstoffs. Bull. Soc. C.him. Paris 1905, 33, 304 und 308; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 9^ 
und 486. 
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Bodenluft Die atmosphiirischc Luft, welche mit dem Gewicht 
riner Quecksilbersäule von durchschnittlich 7()0 mm Höhe auf die Erd- 
oberfläche drückt, dringt in die oberen Erdschichten ein, bis sie i;enü^enden 
.Viderstand findet. Dabei nimmt die Luft die Gase auf, welche im Erd- 
)oden entstehen. Es handelt sich dabei hauptsächlich um die Gase, 
velche durch Eäulnis oder Verwesung organischer Substanzen, und durch 
lie Lebensvorgänge der Mikroorganismen im Erdboden gebildet werden. 

Die großen P>dbewohner, wie z. B. Feldmäuse, Ratten, Kaninchen, 
Dachse, Füchse, sondern durch ihre Atmung Kohlensäure aus, die sich 
m Boden verteilt. Ein Nest mit jungen Feldmäusen, welches sich etwa 
;5 cm unter der Erdoberfläche befindet, verbreitet auUcrden^. einen Geruch, 
len der über das F'eld laufende Hund wahrninmit, besonders wenn er 
leine Schnauze in ein frischbefahrenes Mauseloch steckt. Aber die Menge 
iieser Gase ist gegen die oben angeführten gering. 

Die Bestandteile der Bodenluft werden gewöhnlich in Volumen aus- 
l^edrückt, die in 1000 Volumen enthalten sind. Dies ist die Beziehung 
ron Kubikzentimetern im Liter oder von Litern im Kubikmeter. 

Max v. Pettenkofer \) fand im Alpenkalkgerollboden von München 
n 1000 Vol. Bodenluft aus 4 m Tiefe gezogen, folgende Mengen Kohlen- 
äure : 





1S71 


1872 


Januar — März . . 


. 3,91 


5,74 Vol. CO., 


April — Mai . . . 


. 5.54 


12,76 „ 


Juni — September . 


. 12,74 


•21,04 n 



>) Pcttcnkofcr, Zeitschr. f. Biologie 1S75, S. 392. J. Könijj, 1. c. 1887, S. .S7. 
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Daneben war sicher auch Ammoniak vorhanden, dessen Menge aber nie \ 

festgestellt wurde. 

Nach IL Fleck enthielten lOOO Volume Bodenluft in Dresden: 



Ort und Zeit 



Tiefe 



m 



Volume 
Sauerstoff 



Volume 
Kohlensäui z^e 



Botanischer Garten 
Januar — April l 

Juni — September 

Oktober — November | 

Rechtes Elbufcr, 
sandiger Waldboden 

Januar — Mai 

Juni— September 

Oktober— November | 



2 

4 
2 

4 

2 

4 



4 

2 

4 

2 

4 



189 

173 

162.5 

162,5 

186—197 

156—167 



5,2 

,15,/ 
, 28,9 

40,0 

22,1 

43,2 



—20.2 
-28,= 
-48,2 

-29,1 



3i92 

3,90 
5,32- 8,50 
4,94- 7,1 I 
2,28— 4,00 

2,45- 3,6^^ 



Nach M. V. Fetten kofer und Zittel enthielten ICXX) Volum^ 
Bodenluft aus dem Wüstensand, von Farafreh in 0,5 m Tiefe 0,793, aaf= 
1 m Tiefe in einem dortigen Palmengarten 3,152 Volume Kohlensäur^- 

Die atmosphärische Luft enthält im Durchschnitt 0,035 Volum- 
prozente Kohlensäure (mit Schwankungen von 0,02 — 0,04 VoL-Proz.)- 
Fern von Kohlensäurequellen aus dem Erdinnern enthalten also 1000 Vol- 
atmosphärische Luft durchschnittlich nur 0,35 Vol. Kohlensäure. Aus 
den angeführten Beobachtungen über den Kohlcnsäuregehalt der Boden - 
luft ist ersichtlich, daß die atmosphärische Luft beim Eindringen in den 
Erdboden sehr erhebliche Mengen Kohlensäure aufnimmt Selbst d^f 
sterile Wüstensand enthält genügend organische Stoffe, um den Kohlcn- 
säuregehalt der eindringenden Luft zu verdoppeln. 

Da die Kohlensäure im Boden aus der Zersetzung organischer Sut»- 
staiizcn stammt, so darf man neben ihr auch noch Vio — V» ihrer MengT^ 
Ammoniak annehmen, von dem der größte Teil in Salpeter übergeht 

Nach A. Lc vy ^) enthalten 100 cbm atmosphärische Luft 14—41 neig 
Ammoniak; nach F. v. Fodor^) 2,5 — 5,6 mg. Haselhoff und Linda** 
nehmen einen mittleren Gehalt von 4,61 — 4,75 mg Ammoniak in 100 cbm 
Luft an. Im Boden kann dieser Ammoniakgehalt der Luft auf ein Viel- 
faches steigen, welches zwischen sehr weiten Grenzen liegt, je nach der 
Menge der vorhandenen, und in Zersetzung begriffenen organischen 
Substanz. 

Dellerain und Dupont'') halben die Zusammensetzung der in Düngerhaufen eing^' 

*j Levy, F'orschunjjen aus dem Gebiet der Agrikulturphysik 6, 1 52. Haselhoff u"** 
Und au, Die Bescliädigunjj der Vegetation durch Rauch, I^ipzig 1903, S. 279. 
-) Fodor, Jahres])cr. f. Agrikulturchcmie 25, 68. 
^) D e h e r a i n unti D u p o n t , Zeitschr. angew. Chem. 1901, 877 (Ref.). 
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ossenen Gase untersucht und eine sehr energische Bildung von kohlensaurem Ammoniak 
gestellt. 

Urbain, Elimination du methane dans Tatmosphere par les plants. Compt. rend. 
'» 132» 3341 Zentralbl. Agrik.-Chem. 1901, 30, 436. 

Bericht über die Zusammensetzung der Luft am Observatorium Montsouris. Compt. 
I. 1902, 135, 89. 

Williams, The purification of the atmosphere by ozone. Klectr. Rev. 1902, 51, 767. 

Schribeaux, L'azote de l'air comme engrais (Mitteilung von (i erlach und Wagner). 
. ind. 1903, 34, 302. 

Stutzer, Fortschritte der Agrikulturchemie im Jahre 1904. Chem.-Ztg. 1905, 29,257. 

Zielstorff, Die Agrikulturchemie im Jahre 1904 und im ersten Halbjahr 1905. 
mische Zeitschr. 1905, 4, 178 und 491. 

Harrison, Review of foreign work in agricultural chemistry. J. Am. Chem. Soc. 
5» 27. 761. 

Minssen, Über die Diffusion der hodenluft in sauren und in neutralen Medien, ins- 

► nderc in Humusböden. Landw. Versuchsstat. 1905, 62. 445. 

Vogel, Assimilation des freien elementaren Stickstofts durch Mikroorganismen (Stick- 
sammlung durch Mikroorganismen oline Symbiose mit Leguminosen). Zentralbl. ßakt. 

> (2), 15, 33- . 

Voorhees und Li p man, Experiments on the accumulation and utilisation of atmo- 
?ric Nitrogen in the Soil. J. Amer. Chem. Soc. 1905, 27, 556. 

Stoklasa und Ernest, Ursprung, Menge und Ik'dcutung des Kohlendioxyds im Boden, 
ralbl. Bakt. 1905 (2), 14, 723; Zeitschr. Kohlensiiure-Ind. I905, 11, 553. 

Löhnis, Verlauf der Stickstoflfumselzungen in der Ackererde. Zentralbl. Bakt. 1905 
35.361. 

Ter netz, .\ssimilation des atmosphärischen Stickstofts durch einen Torf bewohnenden 

Zentralbl. .Agrik.-Chem. 1905, 34, 205. 

Stutzer, Fortschritte auf dem (iebiet der Agrikulturchemie im Jahre 1905. Chem.-Ztg. 
>, 30, 313. Auch Zeit«?chr. angew. Chem. 1905, 1395; 1906, 717. 

Zielstorff, Die .Xgrikullurchemie im zweiten Halbjahr I90^. Chem. Zeitschr. 1906, 

3 u. (g- 

Vergleichstabellen der flüchtigen Stickstofi"verbindungen im menschlichen Kote. Pharm, 
ralh. 1906, 47, 867. 

Lidoff, Ik»stimmung des Stickstoffs in (lasgemischen (durch metallisches Magnesium- 
€r). Chem.-Ztg. 1906, 30, 432. 

Einfluß der Stickstoffdüngu ng. Die Literatur über wissen- 
aftliche Landwirtschaft ist so überaus reich, und wird durch die Ver- 
Jntlichungen der landwirtschaftlichen Versuchsstationen aller Kultur- 
der fortgesetzt so rasch vermehrt, daß wir hier nur die wichtigsten 
1 neuesten Ergebnisse anführen können. 

Nach Paul Wagner ^j enthält gut gepflegter Kulturboden im Durch- 
nitt: 

0,14 Proz. Stickstoff 
0,13 „ Phosphorsäure 
0,12 „ Kali. 

Leider ist ein großer Teil des Stickstofts in unlöslicher Form vor- 
iden (in noch unzersetzten eiweißartigen Substanzen), so daß er für 

Ernährung der Fruchtpflanzen nicht in Betracht kommt. Letztere 
inen nur den mineralisierten und dadurch löslich gewordenen Stickstoff 
Form von Ammoniak, Nitrit und Nitrat aufnehmen. Unter „Kultur- 
len" ist nur die obere Ackerkrume bis etwa 0,75 m Tiefe verstanden. 

Nach Gerlach und Vogel-) werden i Hektar Kulturboden durch 
ggen in den jährlichen Ernten 25 — 30 kg Stickstoff entzogen, die 
bedingt ersetzt werden müssen, wenn man den Roggenbau erfolgreich 
tsetzen will. Nun führen zwar nach den Versuchen von Kühn die 



*) P. Wagner, Stickstoffe! üngung und Reingewinn. Versuche auf der landwirtschaft- 
«n Versuchsstation Darmstadt. Berlin 190O. Paul Parey. 

*) Gerlach und Vogel, Zentralbl. f. Bakteriologie,' II. .\bt. 1902, Band 8, S. 669. 

Juri seh, Salpeter. II 
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stickstoffsammelnden Bakterien i Hektar Boden jährlich sogar 66 kg 
Stickstoff aus der atmosphärischen Luft zu, allein diesen Stickstoff brauchen 
die Bakterien größtenteils für sich selbst; ein anderer Teil wird in Form 
von Nitrat durch Regenwasser fortgeschwemmt 

Unter allen Nitrobaktern hat der von Beijerinck Azotobakter 
genannte Bazillus die größte Atmungsenergie und das größte Assimilations- 
vermögen für Stickstoff. Er gedeiht in stickstofffreien Nährlösungen, 
wenn er nur mit dem Stickstoff der Luft in Berührung ist, und fuhrt ihn 
in Eiweiß über. 

Winogradsky') fand, daß eine Reinkultur des Azotobakters 
Clostridium Pasteurianum in stickstofffreier Nährlösung in 20 Tagen 
28,87 mg Stickstoff aus der Luft assimilierte. 

Aber so reich auch die stickstoffsammelnde Tätigkeit der Bakterien 
ist, so folgen sie doch nur ihrem eigenen Lebenszwange. Der von ihnen 
aufgenommene und in Eiweiß übergeführte Stickstoff kann für die Kultur- 
pflanzen erst als Nahrung dienen, nachdem die Bakterien abgestorben 
sind, und ihr Eiweiß in Ammoniak, Nitrit oder Nitrat übergegangen ist 
Dazu ist aber die Vegetationsperiode unserer Feldfrüchte zu kurz, und 
von einem Jahr zum nächsten sind die gebildeten Nitrate bereits durch 
den Regen fortgewaschen. Daher muß man den zum Gedeihen 
der Feldfrüchte erforderlichen Stickstoff direkt durch 
Düngung zufügen. 

Der Stallmist enthält nach P. Wagner durchschnittlich 0,5 Proz. 
Stickstoff.^) Auf den großen und gut bewirtschafteten Gütern bringt 
man für den vierjährigen Turnus 400 Doppelzentner (d.h. 40000 kg) 
Stallmist auf das Hektar. Das entspricht ungefähr einer Viehhaltung von 
0,83 Haupt Großvieh (Pferde und Rinder) für ein Hektar bebauten Boden. 
Es gibt wenig Wirtschaften, die mehr Stallmist erzeugen, wohl aber viele, 
die mit weniger auszukommen suchen. Julius Kühn gibt als mittlere 
Düngung 80 Doppelzentner Stallmist, und als sehr starke Düngung 
120 Doppelzentner Stallmist auf i Hektar für jedes Jahr gerechnet an. 
Die obige Annahme Wagner's von lOO Doppelzentnern auf jedes der 
vier Jahre verteilt, liegt also dazwischen. Zur Erzeugung dieses Stall- 
mistes nimmt Kühn an, daß i Stück Großvieh pro Hektar bebauter 
Fläche jährlich 120 Doppelzentner Stallmist liefert Wenn für die Düngung 
bloß 80 Doppelzentner Stallmist im Jahr pro i Hektar zur Verfügung 
stehen, so ist die Viehhaltung auf etwa 0,67 Haupt Großvieh pro Hektar 
bebaute Fläche eingeschränkt. 

Mit den 40000 kg Stallmist, welche dem Boden alle 4 Jahre zugeführt 
werden, erhält er 200 kg Stickstoff pro Hektar, die für vier Jahre den 
Bedarf decken sollen. Auf das Jahr kommen also 50 kg Stickstoff pro 
Hektar. Wenn die Gesamtmenge dieses Stickstoffs in assimilierungsfähiger 
Form vorhanden wäre, so würde sie für Roggen reichlich genügen. Leider 
ist aber der größte Teil des Stickstoffs im Stallmist anfanglich in unver- 
wendbarer Form (als Albuminoid-Stickstoff) vorhanden. Im ersten und 
zweiten Jahre nach der Düngung kann ihm der Regen nicht viel schaden. 
In dem Maße, wie der Zerfall in Ammoniak und die Oxydation zu Nitrit 

^) Winogfradsky, Comptes rendus 1893, ^ Nr. I16, S. 1385. Arch. des sdcnces 
biol. publ. ])ar l'Inst. Inip. d. med. cxper. a St. Petersbourg 1895, ^^^t Nr. 4. 

'^) Ausfülirlicheres darü])er in J. König, Die Untersuchung landwirtschaftlich und ge- 
werblich wichtiger Stoffe. Berlin 1891, S. 122 — 145. Paul Parey. Die reiche Literatur über 
Konservierung und Behandlung des Stallmistes wird teilweise in der Literatur über Amnioniak 
angeführt werden. 
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ond Nitrat fortschreitet, wirkt er als Nahrung für die Feldfrüchte. Im 
■ierten Jahre aber kann der größte Teil des gebildeten Nitrats durch 
Regen bereits fortgewaschen sein, ehe die Vegetationsperiode der Feld- 
fillchte beginnt, oder kräftigste Ernährung erfordert 

Aus diesen Gründen ist die angeführte, schon als sehr reichlich 
erachtete Düngung mit Stallmist unzulänglich, um jedes Jahr hohe Erträge 
MOS dem Boden zu ernten. Wagner meint, daß dem Kulturboden 
iloppelt so viel Stickstoff zugeführt werden müßte, also 400 kg alle 
vier Jahre oder besser 100 kg jedes Jahr (pro Hektar). Aber das Auf- 
laden, Ausfahren, Abladen und Ausbreiten des Stallmistes auf den Feldern 
kostet viel Arbeitslöhne. Die sehr voluminöse und doch so schwache 
I>üiigung durch Stallmist stellt sich zu teuer I 

Daher ist für die intensive Landwirtschaft die künst- 
liche Düngung unab weisliche Notwendigkeit. 

Als Übergang zur künstlichen Düngung sind die Versuche zu be- 
trachten, den Gehalt des Stallmistes an Ammoniak und Ammoniaksalzen 
durch geeignete Behandlung vor Verlust zu schützen oder sogar zu 
erhöhen. S^hr grundliche Untersuchungen darüber sind auf den land- 
wirtschaftlichen Versuchsstationen ausgeführt worden. Die Ergebnisse bis 
zum Jahre 1898 sind in der Zeitschr. ahgew. Chem. 1898, 72—75 zusammen- 
gestellt worden. Weitere Vorschläge zur Konser\ierung des Ammoniaks 
im Stallmist werden in der Literatur über Ammoniak angeführt werden. 
Nach R. Tertjakow^) ist der Gehalt des Bodens an Nitratstickstoff 
abhängig von seinem Kulturzustande. Will der Landwirt mehr Feldfrüchte 
ernten, so muß er den Boden entsprechend stärker düngen, und die 
Früchte zweckmäßig wechseln. 

F. Falke schilderte die Bedeutung der Salpeterdüngung für Wiesen 
und die Heuernte. Zentralbl. Agrik. Chem. 1906, 35, 81 ; Zeitschr. angew. 
Chew. 1907, 968. 

Bei Mangel an geeigneter Düngung zeigen die Kulturpflanzen (Weizen, 
Roggen, Gerste, Hafer, Erbsen usw.) cliarakteristische Hungererscheinungen. 
Am augenfälligsten sind diese bei Mangel an assimilierungsfähigem Stick- 
stoff. Jeder kann diese Erscheinungen beobachten, wenn er im April bis 
Juli über ein Fruchtfeld schreitet, und das Aussehen der Pflanzen auf den 
guten Teilen eines Ackerstreifens vergleicht mit dem Aussehen der 
Pflanzen auf sandigen Ausläufern. 

Stickstoffhungrige Pflanzen sind gelbgrün, sehr stark hungernde grün- 
gelb gefärbt Ihre Entwicklung ist kümmerlich, die Blätter dünn und 
weich. Sie geben nur geringe Frucht und wenig Stroh. Auf Stellen, 
wo sie reichlich Stickstoft" finden, sind sie dagegen von dunkel blaugrauer 
Farbe und kräftiger Entwicklung. Ihre Blätter sind steif und hart, und 
setzen dem Biegen einen gewissen Widerstand entgegen. Solche Pflanzen 
geben reichen Kornertrag und viel Stroh. 

Phosphorsäurehunger macht sich nach P. Wagner durch charakte- 
ristische braune Streifen auf den Blättern bemerklich. Kalihunger erkennt 
man an gelben, allmählich braun werdenden Flecken der Blätter und an 
schlaffer Haltung der Pflanzen. 

Außerdem beeinflussen sich die Wirkungen der einzelnen Düngmittel 
auch noch untereinander. So ist z. B. die reichste Düngung mit Phosphor- 
säure und Kali unwirksam, wenn es an Stickstoff gebricht Ist dagegen 



^Tcrtjakow, In Biedermanns Zcnü-albl. Agrikult.-Chem. 3a, 507; Zeitschr. an- 
aicm. 1903» 1157. 
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reichlich Stickstoff vorhanden, so werden die Pflanzen dadtircli so 
gekräftigt, daß sie auch viel mehr Fhosphorsäurc und Kai! aufuchmoi 
können. 

Pa u 1 W ag n e r hat die Ergebnisse seiner Du ngungs versuche in neleti 
sehr hübschen photographischen Abbildungen dargestellt Er ging immer 
von gleichen Zuständen aus und v^^riierte die Ergebnisse nur durch die 
Düngung. Er benutzte V^tUdüngung (aus Stickstol^^ Phosphorsäure titid 
Kali)» und ließ in anderen Versuchskasten immer einen der EJcstandleEc 
fort, so daß die Düngung nur durch die beiden anderen erfolgte. 

Abbildung 20 zdgt Hafer auf Lchmbodeü von Wickstadt, und zwar 
das Ergebnis bei Volldüngung und die Ergebnisse bei Düngung mit 
ebenso großen Mengen von je zweien der DüngmitteL Man siebt; der 

Fig, ao. 

Hafer auf I.ehmVuxfrn von Wick^^ta^lt, 





Vfilltliinjjtin^ 
Ertrügt 99 ^ 



olinc 

Plitn^phor&aurc 

S3 C 



Ktüi 
8l K 



obntf 
Suckstoft 
11 K Ktifnrr. 



Stickstoffmangel wird von der Pflanze in jeder Beziehung am scbwct^tcr^ 
empfunden. Ohne Stickstoft' betrug der Körnerertrag nur ^/j, des Ertrai,^' 
bei Volldüngung. 

Weitere Abbildungen, die im OQgmi^ycligQflghQ^Mn^H^liü^eiB. 
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eigen, daß von den drei Düngstoften das Kali am ehesten entbehrlich 
it, obgleich bei Kalibunger der Ertrag geringer ist, als bei Volldüfigung. 
Abbildung 21 zeigt, wie zwei gleich große Myrtenstecklinge %^oni 
^rühjahr I<XH sich bei verschiedener Düngung bis zum Herbst 1905 
;iitwickelt haben. Pflanze 1 erhielt nur Fhosphorsäure und Kali, al>er 

Fig. 21, 

Versuche mil Myrten, 








'. Phosphorsüure imd Kali 
ohne S^tJckülofT. 



mit 4ti j; Strckstotf = 17 ^ IL'Uilj^al|ieter. 



^^en Salpeter* Für FHanze 2 wurde eine Nährsalzmischung benutzt, 
^Iche 14 Froz, Salpeter st ickstoft', 6 Proz, Phosphorsäurc und $ Proz. Kali 
^^hielt Diese Düngung wurde in Form einer Lösung in Wasser verab- 
*cht, welche auf 1 Litur 3 g Nährsalzmiscbung enthielt Auf diese Weise 
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bekam Pflanze 2 im Sommer 1904: ao g, im Sommer 191*5: 30 g Näh 

salxmischung. Hien^on kann aber bloß die letete Düngung gercchn 
werden, weil die Pflanze 2 im Frühjahr 1905 stark zurückgeschmttt 
wurde, ihr Aussehen also nur durch die letzte Düngting erhielt. 

Abbildung 22. Von zwei gleichgroßen Steckluigen einer Chr>"santhai 






4 




Däagung : 



Fhospbqraäurt!: und Kali 
ohne Slickstcitf, mit 



rhf>?i[ihorsäurc und Kall 
g Siickstc>ff^^5a g ChiJbalfietcr. 
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abhielten beide gleich viel Pliosphorsäure und Kali^ dagegen Pflan/c Xf- 
keinen Stickstoff; Pflanze Nr. 2 auöerdem noch StickstoiT, Let^tt^r 
geschati durch 35 g einer Üüngermischung, welche 2,5 g Phosphors^tii 
3,0 g Kali und ;,o g Sticlcstofir (— 32 g Chilesalpeter) enthielt, in 
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jer Auflösung, Der Stickstoffhunger der Pflanze Nn ! ist sehr 



Ififallig. 
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Abbildung 23 zeigt \^ersuche mit Fuchsien, die im Februar 1904 aus 



1 




lll 

^ IC 
«t V 

C 'S 






E 



ängen gezogen und im Herbst 1905 photographiert wurden. Im 
lan^e 3,5 g Phosphorsäure und 4 g Kali; die 



m Jahre erhielt jedi 



ickstoffdüfiguijg. 



Pflanze Nn 2 außerdem noch 8 g Stickstoff, Im Äw^eiten Jahre erhielt 
jede Pflanze 4,5 g Phosphorsäure und 6 g Kali; die Pflanze 2 außerdem 
noch 10 g Stiekstoft Die Düngung erfolgte in Form einer dreiprozentigen 
Auflösung des Nährsalzgemisches während Mai bis August. 

Abbildung 24 zeigt das Verhalten der in bezug auf Ernährun|,r sdit 
anspruchsvollen Tomaten. Beide Pflanzen sind aus Samen gezogen und 



V-erjuciit mit roniiilcTv, 




I 



Dllngung: Phosphorsäure und Kiill 

ohne Sticksioff* 
Ertrag : 1,4 kg 



PHrjsphorsuHre und KäIi 
mit 17 g Slickstcrff == HO g Chiiisalpctrr, 

7,3 kg ToaBtJJfl' 



Mai 1905 in die Vegetattonsgefäße gesetzt Jedes der letzteren enthielt 
Gartenerde mit 60 g Stickstoff in PVrm von Humus und Stallmi>tr 
Pflanze 2 erhielt %vahrend der Zeit vom i, Juni bis 15. August im ■, 
120 g Nährsalz mit 7 g Phosphorsäure, 9,5 g Kall und 17 g Stitii^i^^ft 
(^ 110 g Chilesalpeter) in Form von 4prozentiger Auflösung des 



Menge des Düngmittels. 
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isches. Pflanze i erhielt während derselben Zeit gleiche Mengen 
losphorsäure und Kali, aber keinen Stickstoff. 

Das Ergebnis im Herbst 1905 war folgendes: 

Die kümmerlich ernährte Pflanze i lieferte nur 1,4 kg Tomaten, und 
tte aus dem Boden im ganzen aufgenommen: 

1,9 g Phosphorsäure 

4.1 „ Kali 

2,0 „ Stickstoff. 

Aus den 60 g im Boden vorhandenen Stickstoffs waren nur 2 g in 
j Pflanze übergegangen, also 58 g in unbrauchbarer Form vorhanden. 

Die reichlich ernährte Pflanze 2 dagegen lieferte 7,5 kg Tomaten 
id hatte aus dem Boden im ganzen aufgenommen : 

9.2 g Phosphorsäure 
13,3 n Kali 

14,1 „ Stickstoff. 

Man sieht, daß die 17 g in Form von Salpeter zugefügten Stickstoffs 
milch vollständig zur Ernährung der Pflanze nutzbar gemacht worden 
id. Die Pflanze wurde dadurch befähigt, auch über die als Düngung 
gefügten Mengen noch Phosphorsäurc und Kali aus dem Boden auf- 
nehmen. 

Nachdem durch diese und viele andere Versuche und Erfahrungen 
r große Wert der Stickstoffdüngung festgestellt war, handelte es sich 
rum, die zweckmäßigste Menge, Anwendungsweise und Form der 
ickstoflfdüngung zu ermitteln. 

Menge. Die Versuche über die zweckmäßigste Menge der Stick- 
>flfdüngung sind noch nicht abgeschlossen. Es liegen jedoch schon 
ile Beobachtungen der Mehrerträge durch vermehrte Düngung vor. 
lul Wagner hat solche Versuche mit Möhren und Zuckerrüben an- 
stellt 

Abbildung 25 zeigt vier Vegetationsgefäße mit anfänglich gleich vielen 
id gleich großen Mohrrübenstauden, die mit gleich viel Phosphorsäure 
id Kali gedüngt waren. Das erste Gefäß erhielt außerdem keinen Stick- 
off, die drei anderen der Reihe nach i, 2 und 4 g Salpeterstickstoff. 
ie Ergebnisse sind in folgender Tafel zusammengestellt: 



Bei Düngung 

mit 
alpeterstickstoft 


Ertrag 
an Möhren 


Ertrag 
an Möhrenkraut 


Aut 
wu 


je 
rde 


100 g Möhren 
M()hrenkraut 
erzeugt 


g 


g 


^ 






^ 





49 


15 






31 


I 


162 


4« 






30 


2 


200 


70 






35 


4 


286 


112 






39 



Das günstigste Verhältnis zwischen Möhren und Rübenkraut lag 
•i Düngung mit i g Salpeterstickstoff. Bei stärkerer Düngung bleiben 



I7n 



Stickstoflrdünf^ueig, 



die Möhren infolge der starken Beschattung etwas hinter der Kraut* 
entwickJung zurück. 



Fig. 35. 

Vcrsuchr mit Mölircn, 





Dünguni^: 



o g 

49 p 



i'bij!»j>liorsäurc m\d Kah in 11 
I62 g 200 ]{ 



4 g Salpn««!**'''^ 



Abbildung 26 zeigt drei ebenso behandelte Zuckerrübenpflan/ca W^ 
Ergebnisse waren folgende: 



Bei Düngung 

mit 

Salpeterstickstofi 

g 

o 
1 
4 



Ertrag 
an Zuckerrüben- 
substanz 



40 
247 



Ertrag 
an Rübenkraut 



15 

62 



jAufjeioogRiibeiikriuI 
1 wurde üuckerrLibcf^' 
|| Substanz geefflM 



508 
400 



Auweaduiigs weise des Düngmitiels. 
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Man hatte hier Sorge getragen, die Wirkung des Uchts nicht aus- 
zuschließen, daher stieg hier das Verhältnis zwischen Rübenertrag und 
Krautbüdung mit der Düngung, 

Über die Maximalmenge Stickstoffdünger, die eine Pflanze noch mit 
Nutzen verbrauchen kann, fehlen leider noch Angaben.*) Aber daß über- 
mäßige Salpeterdüngung auch schädlich wirken kann, haben die Versuche 
%*on M ü 11 e r - T h u r g a u gelehrt, Zeit&chn ange w, Chem, 1900* S 1 8, 



W 



flg. 36* 

Versuche mal Zuck erfüllen. 




iing; 



40 g 



Hio^pliutääure und KaJi mii 
9^ K 



4 (j S^ilpetsritiekstoß^ 
247 g Zuckerrühcn, 



I 

^F Über das lohnendste Maß der Stickstoffdüngung berichtet M, lösche r, 
B^dermann s Zentralbl Agrik. Chem. 31, 4; Zeitschr. angew, Chem- 

Tacke schildert die Ergebnbse mehrjähriger Düngungsversuche im 
[Hlcie auf verschiedenen Bodenarten, CentralbL Agrik ult Chem. 1906. 35, 
^; Zeitschr* angew. Chem. 1907, 9^*7, 

A n w e n d u n g s w e i s c. Die Landwirte suchen die künstlicbe 
Sgung so billig wie möglich einzurichten. Aber die Arbeiter, welche 






r - 1; I ril I* f Ol an n s /t:iUraU*L ARdk^-Cbcm. 31, S7 ; Zeitscdr* nn^^w. 
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den Stallmist auf den Feldern ausbreiten, gewöhnlich vor dem Umpflügen, 
dürfen den zur Düngung bestimmten Salpeter noch nicht ausstreuea 
Das wäre zu früh. Dem Stallmist kann Regen wenig schaden, aber der 
Salpeter würde fortgewaschen sein, ehe die Feldfrüchte so weit wären, daß 
sie Salpeter brauchten. Häufig wird die erste Hälfte des zur Düngung 
bestimmten Salpeters schon bei der Aussaat auf das Feld gestreut Aber 
auch dieser Termin erscheint mir noch als zu früh. Was man hierbei 
an Arbeitslohn spart, indem der Sämann, der ja doch das ganze Feld 
begehen muß, für jede Handvoll Saatkorn auch eine Prise Salpeter — etna 
soviel, wie er zwischen drei Fingern fassen kann — auf das Feld streut, 
kann man durch Regen vielfach an Salpeter verlieren, ehe dieser zur 
Wirkung kommen könnte. Denn das frisch gesäte Korn braucht noch 
keinen Salpeter ; die Keimlinge auch noch nicht, weil sie sich von den im 
Fruchtkern aufgespeicherten Stoffen nähren. Erst die mit ausgebildeten 
Wurzeln versehene Pflanze bedarf der Stickstoffdüngung, und zwar 
namentlich zur Zeit vor dem Fruchtansatz. 

Paul WagnerM hat durch zahlreiche Versuchsreihen die Mehr- 
erträge an Fcldfrüchten festgestellt, welche durch Aufwand von i Doppel- 
zentner (= loo kg) Chilesalpeter gewonnen werden. i8 Versuchsreihen 
mit Gerste ergaben einen Mchrertrag von 436 kg ; 36 Versuchsreihen mit 
Winterroggen einen solchen von 373 kg. Weitere 26 Versuchsreihen mit 
Gerste, Hafer, Weizen und Roggen ergaben im Durchschnitt 397 kg Mehr- 
ertrag an Getreidekörnern. 

Auf einem Gute in Oberhessen lieferte ein bestimmtes Feld mit 
gewöhnlicher Stallmistdüngung ohne Salpeter durchschnittlich 28 Doppel- 
zentner Körner vom Hektar. Man wünschte, diesen Ertrag auf 40 Doppel- 
zentner zu erhöhen, also um 12 Doppelzentner Kömer. Da 1 kg Chile- 
salpeter rund 4 kg Körner einbringt, so waren zur Erlangung des Mehr- 
ertrages von 12 Doppclzentnern Körner 3 Doppelzentner Chilesalpeter 
erforderlich. Davon wurden i V« Doppelzentner bei der Einsaat, und 
I ^/j Doppelzentner 4 Wochen später auf das Feld gestreut. 

Das Ergebnis war folgendes: Von i Hektar Feld wurden geerntet: 
ohne Salpeterdüngung 2^ Doppelzentner Körner 
mit Salpeterdüngung 38 „ „ 

Durch Aufwand von 3 Doppelzentnern Salpeter hatte man einen Mehr- 
ertrag von 1 1 Doppelzentnern Körner erzielt Dabei ist zu beachten, daß 
ein Teil des schon während der Einsaat zugegebenen Salpeters durch 
Regen fortgewaschen sein kann, ehe er zur Wirkung kommen konnte. 

Viele andere Beispiele führt Paul Wagner an. 

Form der Stickstoffdüngung. Aus früheren Angaben und 
manchen der angeführten Beispiele ist erkennbar, dai3 das bloße Vor- 
handensein von Stickstoft' für die Ernährung der Pflanze nicht genügt, 
sondern der Stickstoff muß in aufnahmefähiger Form (als Ammoniaksafc 
Nitrit oder Nitrat) vorhanden sein. Nur dann kann er zur Ernährung der 
Pflanze dienen. Einige augenfällige Beobachtungen darüber hat Paul 
Wagner angestellt. Er pflanzte im Februar 1902 Stecklinge von TroUingf 
Reben mit je einem Auge (Knospe) in guten Boden und verpflanzte sie 
im Mai in Vegetationsgefäße , um an ihnen verschiedene Formen der 
Stickstüfldüngung zu prüfen. Im dritten Sommer, also im Sommer 19^4 
setzten alle Versuchspflanzen Trauben an. Die Ergebnisse waren folgende: 

^) P. Wajjner, Uünpungsfruj^on. Heft 6. Stickstofifdüngung und Reingc^Hinn. HerlJO 
1906, S. 21. 
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Düngungsart' 



Ertrag 
an Weintrauben 

kg 



" Phosphorsäure und Kali ohne Stickstoff .... 
3er Phosphorsäure und Kali in jedem Jahre 40 g 

Chilesalpeter (= 6 g Stickstoff) 

r im Frühjahr 1902 Stallmist 7 kg (= 35—40 g 

Itickstoflf) 

Ber 7 kg Stallmist im Frühjahr 1902 noch jährlich 
|0 g Chilesalpeter (== 6 g Stickstoff) 



07 

3,5 
2,9 
6,3 



Wir fugen die Abbildungen (27 und 28) der ersten und der letzten 
rsuchspflanzen bei, die das Ergebnis noch viel augenfälliger machen, 
die Zahlen. Man sieht, daß 40 g Stickstoff in Form von Stallmist bei 
item nicht so wirksam sind, wie 6 g Stickstoff in Form von Salpeter. 

Wegen weiterer Versuche dieser Art muß auf die vielen Schriften 
\ Paul Wagner und Max W^eitz verwiesen werden, die bei 
A Parey in Berlin erschienen sind. 

Die Formen, in welchen Stickstoff zu Düngzwecken im Handel an- 
boten wird, sind hauptsächlich Ammoniumsulfat und Chile - 
Ipeter. Erst seit kurzem ist noch der Kalkstickstoff dazu- 
icommen. 

Bald nachdem Justus v. Lieb ig die Wege zur intensiven Land- 
rtschaft gewiesen hatte, glaubte man, die Kulturpflanzen in Gruppen 
(teilen zu können, je nachdem sie die Stickstoffnahrung in Form von 
nmoniaksalzen, oder in Form von Nitraten vorzögen. Sehr ausführlich 
t Bunte diese Frage besprochen im Journ. f. Gasbel. usw. 1885. 
0. Harz beobachtete, daß der Düngwert des Stickstoffs in Form von 
nmoniaksalzen dem Düngwert des Salpeterstickstoffs sehr nahe kommt. 
e meisten Pflanzen: Hirse, Gerste, Reis, Buchweizen, Inkarnatklee, 
bsen usw. gediehen entschieden besser bei der Ammoniakdüngung, als 
i der mit Salpeter. Mais und Hafer verhielten sich umgekehrt. Die 
"ttizc zwischen beiden Gruppen war aber nicht scharf zu ziehen. Weizen 
lien mehr zur Ammoniaknahrung, Gerste mitunter mehr zur Salpetcr- 
hning hinzuneigen.') 

Paul Wagner-) hat in großen Feldversuchen teils übereinstimmende, 
h abweichende Ergebnisse beobachtet. 

Auf je 100 kg Stroh wurden geerntet: 



Beschreibung der Düngungsart 



Kilogramm Körner 



Gerste Hafer Weizen Roggen 



i stickstofffreier Düngung 
i Ammoniaksalzdüngung . 
1 Salpeterdüngung . . . 



76 

77 



\ 



57 
62 
62 



62 46 

57 52 



*) F. Fiicher, Handbuch der ehem. Techn. I-eipzig 1889, S. qo6. Wagners Jahres- 
•ichl 18S7, 513. 

*) P. Wagner, Die Düngung mit schwefelsaurem Ammoniak im Vergleich zum Chile- 
peter (Heft 80 der Arbeiten der D. L.-G.), 1. c. S. 29. 
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Dung^uiigi f'kospliorsiuie QUii KäO ohne Siieksiol'T. 

Ertrag: o»7 kg TraDben^ 




UOg^ 7 kg Stallmist \m>l 40 ^ Cliilisalpcter = 6 g Sti 
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Forai der Stickstoffdüngung. 177 

Uan ist daher übereingekommen, den Düngwert des 

noniakstickstoffs zu 90 Proz. des Düngwertes des Sal- 

;rstickstoffs anzusetzen.^) 

Bei dieser Sachlage ist es für den Landwirt wichtig, die Preise des 

stoflfs in beiden Formen miteinander zu vergleichen, um dasjenige 

jmittel zu kaufen, in welchem sich ihm die erstrebte Ernte am 

sten stellt 

Eine vergleichende Zusammenstellung der erzeugten Mengen und der 

hschnittspreisc von Ammoniumsulfat und Natriumnitrat während der 

1879 — 1888 findet sich im Journ. Soc. Chem. Ind. 1889, S. 66. 
.US mag sich jeder, der sich dafür interessiert, die Preise des Stick- 

in den beiden Formen berechnen. 

jT. Lunge, Steinkohlenteer, 1888, S. 471 hat die Werte von icx) kg 
Stoff in beiden Formen für Liverpool 1874 — 1884 tabellarisch mit- 
t (in Mark ausgedrückt). Auch in der 4. Auflage (von Köhler) 

II S. 48 und 49 finden sich einige Bemerkungen darüber. 
Vlax Weitz hat die Bewegung der Preise während des Jahres 1898 
r Zeitschr. angew. Chem. 1899, iio mitgeteilt. 

Hlerr Dr. Max Weitz, der im Chilenischen Konsulat zu Berlin die 
:ssen der Vereinigten Salpeterproduzenten Chiles vertritt, hat die 
s des Stickstoffs in beiden Formen seit Jahren verfolgt und graphisch 
.'Stellt. Er nimmt den Stickstoffgehalt im Chilesalpeter zu 15,5 Proz., 
Lmmoniumsulfat zu 20 Proz. an. Die Preise des Stickstoffs in diesen 
n Formen drückt Weitz aus in Pfennigen für 0,5 kg Stickstoft' franko 
Hamburg gegen Kasse. Auf der beigefügten Tafel Fig. 29 sind diese 
2 während der letzten fünf Jahre (1902 — njoG) eingetragen, und zwar 
*rcise in Form von Salpeter ausgezogen, in Form von schwefelsaurem 
loniak punktiert. 

Die auftallende Erscheinung, daß der Ammoniakstickstoff in den 
n 1902 und 1903 beträchtlich teurer war, als der SalpeterstickstotV, 
ohl auf Überproduktion von Salpeter und Chile und auf mißglückte 
ulation zurückzuführen. Der Ammoniakstickstoff sollte unter sonst 
lalen Verhältnissen seinem niederen Düngwert entsprechend billiger 

als Salpeterstickstoff. Im Jahre 190C) kostete durchschnittlich 0,5 kg 
Stoff in Form von Ammoniumsulfat 62,2 Pfennige, in Form von 
Salpeter 68,7 Pfennig. Der Preisunterschied von 6,5 Pfennig oder 

IG Proz. entspricht ungefähr dem niederen Dungwert des Ammoniak- 
itoffs. Daher war mit den angeführten Preisen im Jahre 1906 der 
-Stand zwischen schwefelsaurem Ammoniak und Chilesalpeter 
-ht — soweit der Düngwert in Betracht kommt.*-) 
Auf dem Hamburger Düngermarkt wird seit einigen Jahren •*) das 
efelsaure Ammoniak nicht nach seinem Stickstoffgehalt, sondern nach 
m Gehalt an Ammoniak angeboten. Da 14 kg Stickstoff 17 kg 
noniak entsprechen, so entsprechen 20 Proz. Stickstoff 24,29 Proz. 
aoniak; und 21 Proz. Stickstoff 25,40 Proz. Ammoniak. Die da- 
:hen liegende Handelsware mit 25 Proz. Ammoniak enthält demnach 
) Proz. Stickstoff. 
Da diese Umrechnung aber für den Landwirt unbecjuem ist, und er 

*') Nach P. Wagner, J. «lasbcl. 1892, (>oi : C'hcin.-Ztj;. 1892, Kep. M^i: Clwnu In«l. 

33«. 

*) Max Weitr, Der Chilesalpeter als Dünjjniiltrl. l'.erlin. 1905. Taul Parey. Aiirh 

hr. anf^ew. Chem. Z905, 1244. 

*) Nach den Berichten von Hil. lUumenfeld in nanibiirf;;. 

riich, Salpeter. I<2 
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den erklärlichen Wunsch hat, den Prcfa für schwefelsaures Ammomak 
rasch mit dem Preise für Chilesalpeter zu vergleichen, um sich ein Urtei 
zu bilden, in welcher Form er den Stickstoff billiger kauft, so softe 
jeder Landwirt darauf bestehen, daß ihm diese DUngmittel nach ihree 
Stickstoffgchalten zum Kaufangeboten werden. 

Außer den angeführten wichtigsten stickstoffhaltigen Düngmittela 
dem Chilesalpeter mit 15,5 Proz. Stickstoff, und dem Ammonium 
sulfat mit 20 Proz. Stickstoff sind noch einige andere zu crwähneiL 
Der Salmiak (Chlorammonium) mit 25 Proz. Stickstoff Lst für Düngzwedt 
meistens zu teuer. Dagegen hat Hermann Mehner, DRP. 87 498 vom 
15. Juni 1895 (16), die Anwendung des Stickstoffsiliziums mit 4i> 
bis 41 Proz. Stickstoff zu Düngzwecken empfohlen, weil dadurch etwa 
die Hälfte der PVacht erspart wird. Die Literatur über stickstoffhaltige 
Düngmittel aus tierischen Substanzen und Abfällen ist so reich, daß wir 
hier nicht darauf eingehen können. Auf den in jüngster Zeit ^-or- 
geschlagenen und auch eingeführten Kalkstickstoff werden wir aus- 
fuhrlich zurückkommen. 

Literatur. Nur aus der neuesten, vom K ai ser liehen Patentamt hcraus^egcbeoct 
Technischen Journal-Literatur mögen hier noch einige Angaben folgen: 

Stutzer, Behandlung des Siallmiste» auf dem Hofe. Kühlings Z. 1906, 55, 456. 

van der Zande, Die natürlichen Veränderungen des Stallmistes. Zentnilbl. .\gnt- 
Chem. 1906, 35, 721. 

Immendorf, Stallmistkonservierung und zweckmäßige Verwendung. Zentralbl. .\griL- 
Chem. 1906, 35, 233, 725. 

Das elektrf)chemische Verfahren zur Fabrikation künstlicher Düngenaittel. Kiekt .\wl 
1906, 23, I183. 

Straka, Anwendung und Wirkung der Düngemittel. Landw. Wochenschr. 1906,3t. 2^4> 

Berichte über die Einflüsse der Stickstoffdüngung auf Feldfrüchte. Zeitschr. angfv. 
Chem. 1906, 146. 

Kaveöka, Der Salpeter in der Düngerwirtschaft. I^ndw. Wochenschr. 1906.31,661. 

V. Seelhorst, Die Ausnützung der Düngemittel unter verschiedenen Regenraen^ 
Jahrb. Landw. des. 1906, 21, ()l. 

Wein, Krfolge der künstlichen Stickstoffdüngung bei Obstbäumen und (lemüsen. Z. 
Forst. 1906, 38, 347; Zentralbl. Agrik.-Chem. 1906, 35, 658. 

Bach mann, Verwendung von Kunstdüngerstickstoff neben Stalldünger. Fühlinps 7- 
1906, 55, 180. 

Bachmann, Schwefelsaures Ammoniak als Wiesendünger. I^ndw. Presse 190t). 3}.' 
59; Fühlings Ztg. 1900, 55, 451. 

B r i c m , Schwefelsaures Ammoniak als Dünger für Zuckerrüben. I^ndw. Wochen>cbr. 
190(). 32, 202. 

Kip]>ert, Düngung von Wiesen mit schwefelsaurem Ammoniak. I^ndw. Presse 
1906. 33, 198. 

Pfeiffer, Wirkung des Ammoniakslickstoffs als Düngemittel. Fühlings Ztg. I900, 55. l^}- 

Luc decke, Stickstofldüngung der Wiesen mit schwefelsaurem Ammoniak. I-andw. 
Presse 1900, 33. 135. 

Ostermayer, Stickstoffdüngung aufwiesen. Landw. Wochenschr. I906, 32, 39^- 

IL Käser er, Iber Oxydation des Ammoniaks durch Stickstoffbakterien. Zcitscbr. 
angew. Chem. 1906, l<)8l. 

J. Hundhuusen, Lufldünger (Assimilierung des atmosphärischen Stickstoffs und 
Salpcterbildungi. Tmschau 1908, 26 und loo. 

(ierlach, Düngungs- und Anbauversuche auf dem Versuchsgut Pcntkowo. Zentralbl 
Agrik.-('hem. 1907, 36, 80; Zeitschr. angew. (.'hem. 1908, I55. 

K r c t s c h nicr und A n d e r e : Felddüngungsversuche über die Wirkung des schwefel- 
sauren Ammoniaks gegenüber dem Chilesalpeter. Landw. (ies. I906, im Hefl 121 v. 1007; 
Zeitschr. angew. Chem. 1908, I57. 

A. Müntz und P. \ ottin, Über den Wert des Calciumcyanamids (Stickstoffkalks) aU 
Stickstoffdünger. Monit. scient. 1907, 21, 541 ; Zeitschr. angew. Chem. 1908, I57. 



Ammoniak. 

Bei der Frage nach dem Ersatz des natürlichen Salpeters steht das 
:"imoniak an erster Stelle. Für Diinj;^/ wecke, die ja ungetähr ^/;, i\es 

den Markt kommenden Salpeters beanspruchen, kann man Ammoniak- 
ic mit einem Wirkungsgrade von </) — loo Proz. des Salpetcrstickstoffs 
^Id verwenden. Für andere Zwecke, in welchen es auf die Salpetcr- 
rc ankommt, könnte man das Ammoniak in Salpetersäure überführen. 
Der Leser wird nicht erwarten, in diesem Buche eine ausführliche 
■"Stellung der Chemie und der chemischen Technologie des Ammoniaks 

finden. Jedes Handbuch der anorganischen Chemie und jedes lland- 
"li der chemischen Technologie — z. H. die Handbücher von Otto 
^ immer — geben darüber Aufschluß. 

Verfasser will daher an dieser Stelle nur die Literaturnachweise in 
^efähr chronologischer Reihenfolge anführen und dann auf die Fabrika- 
'^ der neuesten Ersatzmittel für Chilesalpeter und schwefelsaures Ammo- 
W eingehen. 

Literatur über Ammoniak.') Diu älteste Literatur findet sich an den Stellen, die 
>n in der geschichtlichen Einleitung; erwähnt worden sind, in den }j[rol3en I!ncykl()j)üdien 
chemischen Technologen. 

Acncas Coffcy, Engl. Fat. 5974 v. 5. Au^. 1830, erteilt am 5. Febr. iS.^l , ver- 
f^tlicht 1857, beschrieb seinen Dcstillationsapparat für Ammoniaklösungen. ^In Lun^e, 
■^ kohlentecr, 1888, S. 546 — 549 abgebildet.) 

Kcrzelius beobachtete die liildunj;^ vi>n .\nimt)niak aus Stiokoxyd oder L'ntersalpeter- 
'*-• mit Wasserstoffgas hei Gegenwart von IMalinschwamm. Poggenil. .\nn. IN^O, 20, 22\; 
■ l)igs Ann. 1S47, 64, 233. 

Kühl mann, Synthese von Ammoniak. Compt. rend. 1838, 1107. 

Harc, Synthese von Ammoniak. Journ. de l'harin. 1S39 (11), 24, 140. 

R. Bunsen, I)ami>fs]>annung des flüssigen Ammoniaks. Pogg. Ann. 1839, 46, 95. 

Newton richtete 1841 unter Benutzung der ,,Coi"fey-Still" die kontinuierliche Üestilht- 
^ von Gaswasser ohne Kalkzusatz ein. 

Der Apparat von Mallet zur Destillation von .Xnimoniakwässern ist schon 1^41 iihn- 
' dem Apparat von Figuera konstruiert worden. Besehreibungen und Abbildungrn linden 
^ in \V. J. 1861, S. 201— 205; Dammers Ilandb. der ehem. rechn<»logie 1S95, I, S. 494 
4.96. Dieser Apparat ist aber durch zahlreiche Patente von 1S67 1876 verbessert wordi-n. 
^c weiter unten! 

Joung, Engl. Pat. v. 1841, wollte Ammoniak aus Guano durch Frhil/.en mit Kalk 
binnen. 

Varrcntrapp und Will, fanden, dali bei Überleiten von Slickstotf und Wasserstott" 
^r glühenden Natronkalk kein Ammoniak gebildet wird. Ann. Ghem. Pharm. 1841, 
. 266. 

Reiset, Bildung von .\mmoniak. Compt. rend. 1S42, 15, 134, i(>2. 



*) Um Raum zu sparen, wird in diesem Verzeichnis Wagners Jahresbericht, tler s])äter 
irch F. Fischer fortgesetzt wurde, mit W. J. oder F. J. bezeichnet werden. 
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Kowncs und Young prüften die Entdeckung von Thomson von 1830. J. pnki 
Chcm. 1842, a6, 407. 

Will konnte keine Synthese des Ammoniaks aus den Elementen erhalten. Ann. Chra. 
Pharm. 1843, 45, 95. 

Thomas Bramwell, Eng. Pat. 9985 V. 13. Dez. 1843 fTür A. V. Newton« i sh 4i 
Benutzung des Stickstoffs der Luft oder der Endgase der Schwefelsäurefabriken zur Her- 
stellung von Cyan Verbindungen. Holzkohle wird mit konzentrierter Sodalösung getränkt, 
getrocknet, und in einer Tonretorte auf Weißglut erhitzt. Die Retorte von ovalem (Ver- 
schnitt steht senkrecht im Ofen und ruht auf einer gufieisemen, ebenfalls senkrechten Retorte, 
die zum Abkühlen dient. Letztere steht in einem Becken zum Ablöschen auf. Die Luft 
wird durch eine Schicht glühenden Koks oder Kohlen getrieben, um allen Sauerstoff n 
binden, che sie in die Retorte eintritt. Die Abgase werden durch eine Lösung von EiseB- 
oxydulsalz gezogen. Dinglers J. 1845, 95» 293* 

Fossüz und Boissiere, Franz. Fat. v. 24. Dez. 1843 auf Fabrikation von Cyanürei 
unter Anwendung von Kohle und Baryt. (Journal of Arts 1845, 380; Hofmanns Bcridjt 
1S75, S. 281.) 

\V. G. Turner, Engl. Fat. 10097 ^'' IL März 1844, benutzte zum ersten Male Ciuauo 
zur Fabrikation von Ammoniak und Cyansalzen. 

Langlois erhielt Cyankalium aus Kaliumcarbonat und Kohle sowohl mit trockener, 
als auch mit feuchter Luft. Ann. chim. et phys. 1844 [3], 10, II7. 

Swindell, Engl. Fat. v. 12. Juni 1844, benutzte das Verfahren von Newton zu 
Darstellung von Ammoniak. 

Berge run und Co u pul, Franz. Fat. v. 29. Okt. 1844 auf Darstellung von Cyan- 
kalium und Cyannatrium. 

Allhuscn, Franz. Fat. v. 31. Okt. 1844 auf Darstellung von Ammoniaksalzen und 
Cyanverbindungen. 

Bunsen und Flayfair wiesen von der British Association 1845 nach, daö in Hocb- 
öfen beträchtliche Mengen Cyanüre gebildet werden. Journ. prakt. Chemie 1847, 42, 31^ 
und 397. 

Azcarate und Laroc(|uc, Franz. Fat. v. 13. Okt. 1845 ^"^ Darstellung vt)n Ammo- 
niak und Ammoniaksalzcn nach einem neuen Verfahren. 

Rcgnault, Traite de chimie 1846, fand, dafi Stickstoff und Wasserstoff durch den 
Induktionsfunken zu Ammoniak vereinigt werden. 

F. C. Hills, Franz. Fat. 535S v. 3. April 1847 auf Darstellung von Ammoniak und 
Ammoniaksalzen. Engl. Fat. 12290 v. 19. Okt. 1848, abgelaufen am II. Aug. 1860. Er 
will kt)nzentrierte AmmoniakHisung herstellen, indem er schwache Ammoniaklösungen durch 
einen mit Kt>ks, Ziegeln oder Tonscherben gefüllten Turm herabrieseln läßt, während Dampi 
oder heiße Luft darin aufsteigen. 

Thomas Bramwell, Engl. Fat. II <53 v. 6. April 1847 mit 2 großen Tafeln, /usau 
zum Engl. Fat. 9985 v. 1843. Apparat zur Erzeugung von Cyanüren. Holzkohle, die m« 
Fottaschlauge getränkt ist, wird in einem turmartigen Schachtofen mit Düsen in der Mißf 
möglichst stark erhitzt. Der Turmschacht ist mit einem Erhitzungsofen versehen, so daö voll- 
ständige Verbrennung zu Kohlensäure stattfindet. Die Düsen sind in der Mitte rings um den 
Ofen angebracht. Der Lultstrom steigt aufwärts, so daß oben nasses Material beschikt werden 
kann. Das Verfahren wurde später vi)n Binks 1857 und von Solvay 1888 erneuert. 

Crane und J'u 11 i o n , Engl. Fat. I2028 v. 18. Januar 1848. Leiten Sauerstoffvw- 
bindungen dos SlickstolTs (N.^O.2 oder N2O3) mit Wasserstoff oder Kohlenwasserstoff peiiii>c*'^ 
ül)er katalylische Substanz (Fiatin oder Flatinschwamm oder platinierten Asbest) in auf 600 
Fahr. (=3150 Ci erhitzten Röhren, um Ammoniak oder Cyanverbindungen darzustellen. 

Desfosses hat gefunden, daß in lu)her Temperatur fixes Alkali bei (Gegenwart vc'" 
Kohlo Stick^^tuff aufnimmt und Cyanür bildet. Journ. de Fharm. 14,« 280 ; das kann sein l" 
Ser. 1S4S oder IV., 1S71. oder V., 18SO. (Aus Donath und Frenzel, 1907, 207 entnommen. 

Fl eilmann, Cbcr Multlors angebliche Synthese von Ammoniak. Ann. Chem. I^^°• 

76' 1-27. ' , ,. 

Binks, ,\rniengaud und 1". rtel nahmen Fatente auf Gewinnung von Amm<*ß'* • 
Dinglers \. iSm. 120, 77 und III ; Zeitschr. angnw. Chem. 1890, II7. 

Edwin Pe'llitt. Engl. Fat. S4 v. I. Okt. 1S52. Will Fische, Fleisch, Abfälle i^^*' 
mit Schwefelsäure rrwärnicn. tlckanlieren und .\mmoniumsulfat auskristallisieren las>en. 
Kückslantl soll zu I)üng<-r verarhi-ilet werilen. 

Feter Ward, Engl. Fat. 295 v. 7.0kl. 1S52. Will ])oröse Körper mit SaUsäure «•^^'^^ 
Schwefelsäure tränken und Kohlengas darüber leiten, um das Ammoniak zu binden. 

I). C. Knab, l'.ngl. Fat. 174 v. 24. Januar 1853. Will tierische Substanzen in '''"^ 
Mctallbade doslillieren, welches aus lo Teilen Blei und 4 Teilen Zinn besteht und ein 
Temperatur von 470^ l'ahr. (=^230" C) dauernd aufrecht zu erhalten gestattet. 

John Am l) rose Coffcy, Engl. Fat. 2897 v. 14. Dez. 1853, hat den Destillal'^'"^' 
apparat von Aencas Coffey noch weiter ausgebildet. 
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W. (iossa;;c, Kngl. Pat. 422 v. 21. Febr. 1S54. Will die Chloraninmniunihiujji* der 
Vninumiaksodafabriken mit Kalk destillieren, und das hierbei, oder bei der ('alcination 
le-i Ricarbonats entstehende Ammuniak^as mit Kohlensaure gemischt in einen Turm >chieken, 
n welchem Wasser herabrieselt, um Amm«>niumbicarb<)nal oder Sesquicarbonat herzustellen. 

Krdmann und Marchand haben zwischen 1S42 und 1S5O bewiesen, daü Ammoniak 
ich bildet, wenn man Stickstoff und Wasserdampf über «glühende Kohlen leitrt. journ. 
irakt. Chem. 1842, 26, 412; W. j. 1856, Sj. 

Justus V. Liebijj machte 1S50 auf »las Ammoniak aulmork>am. welchi-^ bei der Ver- 
trennung von Steinkohle entsteht iW. J. 1856, S3). 

Rudolf Wajjner schlujj 1S56 vor, eine Mischun«^ aiiN Salz>;iure(lamj)f mit Sliek-^toff 
der Luft über jjlühenden Koks zu leiten, welcher mit einem ^laJJnesia^alz imprii^^nierl ist. 
>abci sollen Salmiakdämpfe entstehen, welche kondensiert werden 1 W. |. 1856, S3 ; 1857, 
22; 1876, 444). 

Alex. Müller in Stockholm teilte die Krj^ebnisse von Nersuchen mit über (icw innun«; 
i>n Amm«>niak aus ;jefaultem Harn. Kr erhielt fa-^t j;enau I Pro/. SW^ daraus 1 journ. juakt. 
:hcm. 1S50, 68, 211-227; W. J. 1863, 2731. 

Ne.s>Ier, l'ber das Verhalten des Jodtpieck^ilbers l)ei (le^'ctuvarl von Jodkiilium zu 
immoniak. Dissertation, l'Veilnirjj i. Hr. iSc^i). Kose und Ra mm e I s b t-r j^ habfu die dabei 
ntstehenden Verbindunjjen näher untersucht, jahresber. K«»rtschr. Ciiem. lS^(), 9, 40S. 

Robert bunsen jjab in <«Mnen ,,( lasonietri^riien Metliodon", l'.raun^ehwei^ i<^57. 'be 
hy>ikalischen Kijjenschaften des Amnioniak^jascs an. Aueli Po;;;,'en<l. Ann. 46. *)^. 

(.'hr. Hinks, Knj;l. Pal. ^^4 v. 3. Januar IS57. wollte Cyanalkalirn darstellen, imlem 
r mit Soda jjetränkte Kohle in Hochofen verbrannte. 

Kuhlmann will das Ammoniak aus den \'erbrennun«j>t;asi-n iler Steinkohlt- durch die 
iure Manjj[anchlorüflösunj; der (.'hlocfabriken absorbieren iW. j. 1857. 1231. 

Schillinj» gewinnt das Annnoniak au^j Leuchtgas 1 W. j. 1858. 1.43/. 

P«>ssoz zeigte, tlati Natrium zur Cyanbildung weniger geeignet i>t, als Kaliiun. Coiiipt. 
end. 1S5S, 47. 209; Dinglers J. 1S5S. 150, 129: (iraeger in W. |. 1858, M. 

S Uli gen und Marri«»t benutzen mit .Schwetelsäure getränkte Siigesj)äiu- /•.ir AI»orp- 
n>n de.N Ammoniak^ au^ (iasen iW. j. 1858, 14(),. 

Th. Hell. Kngl. Pat. v. Juni 1S5S: .Vnnnoniak^oilavertaliren. 

Kuenzi gewinnt das Ammoniak aus Koksofengasen W. J. 1858. 142 . 

Krieg gewinnt da'* Annnoniak aus Kok"»«dengas<'n (W. J. 1859, 175). 

(ierlach, i'ber die L-islichkeit de«. Chlorammoniums ijaliresber. l<>rt-clir. Chemie 

i«59. 43 • 

R<»scoe und Ditlmar teilten ilire Tabelle über Ab^orjilion nou Anunoniakgas in 
\Ya.»er mit -.Vun. Chem. Pharm. iSsi), 112. 340.1. Diese Tabelle i^t spältr <lurch l\<»^,e(»e 
und Diitmar und Sims unter genauerer IJerück-iehtigung ile-- Druckes \erv««lUi:in(ligi worden 
»ebenda, iSoi, 118. 345). 

Perr»»t hat die Synthese »les Annnoniak^ au^ ."^tickslotf i.nd \\as.>er««i<>M duieli den 
«elektrischen Kunken studiert. Compt. rend. 185«^ 49. 204: W. J. 1859. 35. 

Uuff und Il(»fmann. L'ntersuchungen übe.' die /erlegung de- .Xnini'-niakga^e-» durch 
den elektrischen Kunkenstrom iLiebigs Ann. iSoo. 113, 132. 

Lel«»u]> patentiert«- iSOo in l'rankreich einen A|>parat. um au- dem Inhalt iler Senk- 
N^uben nach P.ehandlung mit .\tzkalk da- Amni-miak durch Dam|.t ab/utle-lillieren W. J. 
••60, W7;. 

Das \'erl'ahren vun P.ilangi- ist die-eni ganz, ahnlicli. nn<l \\i:<l in Paris au-«gelidirt 
'-unge, Sleinkohl. z888, 4581. 

Das Verfahren vim Kuentz, um den Kloakeninliall aul Annn.iniak un-l Plio-plial zu 
^•"arbeiten, wird nach Lunge bei \er-aille> Ixnut/t Sleinki'Idenleer 1888. 4|;S . 

Lucas, Kranz. Pat. 4()2I4 v. 7. Aug. lS.)0. aut S\ntlie«se \on Ainnrnniak aas ileni 
'»ckstotf der Luft. 

.Margueritte und Sourdeval haben viele Palenlt- .luf Daistellung v.«n .\nini..niak 
'^'^ommen: In «len Kngl. Patenten (durch W. Chu ki 1027 v. 24. A])ril iSoij: 1171 v. 11. Mai 
*? 5^0 und 408 V. H). Febr. lS()l beschrieln-n sie tolj^r,.n,it.^ Nerläliren : Line Mi-chung au^ 
' *^berit mit Steinkohlenpech uml Sägemeh'l wird in sauer-l<>tfheieni < lasgeinisiji >i.iih ge- 
^ht. Dadurch entsteht Cyanbaryum, welehes inii \\ a-o-^eriiarnjit /.ei-ei/t wird: 

PaiCN \^ 4I L« ) 2NI 1 , -|- i l,l:a<.), -;- 2( '< K 

Diese Pdldung Vf»n .\mmoniak tindet bei etwa 300" ( -latl. Das \ertalireu wuide al)er 
'''*-*Rcn tcchniNcher Schwierigkeilen aulgt-geben. ( oujptes ren«l. iSoü 50, looo und 1100: 
• prakt. Chem. 1S60, 81. 92; W. J. 1860, 1^7« ^n; 1861. iw»). Lunge, Sleinkohlenteer, 
*««, S. 452. 

In den Franz. Putenten 4S330 v. 31. Januar 1S(H nebst ilen Zusätzen v. K». Januar 
'^2, 3. Kebr. XS62, 24. Febr. IS()2 und 7. Aug. 1S02 beschreiben dieselben Lrlind«'r die 
*^steliunf; von Cyanüren. 
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In den Franz. Patenten 48998 v. 21. März 1861 und den /usäuen v. 2. April 1861. 
5. Okt. 1861, 7. Okt. 1861, 31. Okt. 1861, 3. Dez. 1861, 20. Mai 1862. 3. Juli 1862, 28. Aur. 
1862 beschäftigen sie sich mit der Destillation von Gas«*as<ier. Von Moerman- Laubuhr 
1875 ""t^ J- Mond 1882 fortgesetzt. 

Figuera stellte 1861 -Ammoniak aus gefaultem Harn dar. Sein Destillationsapparat 
wurde später durch Mall et weiter ausgebildet (\V. J. 1861, 201 1. 

Barreswil veröffentlichte 1861 eine Arbeit über Darstellung von Ammoniak aus ge- 
faultcm Harn (\V. J. 1861, 206). 

II. Fleck beschrieb 1861 einen Versuch mit einer Art von kleinem Hochofen, bei 
welchem er Ammoniak erhielt, indem er ein (iemenge von Stickstoff und Kohlenoxydjjas über 
glühenden Atzkalk leitete: 

2N + 3CO + 3HjO = 2NH, + 3C02. 

Diese Reaktion findet aber nur bei einer ganz bestimmten Temperatur ^tatl (W. J. 1861, 
200 und 206: 1876, 443; auch besonders erschienen Hraunschweig 1862; Lunge, Stein- 
kohlenber. 1888, 449"). 

Schiff, Über die Löslichkeil des Salmiaks in Wasser (Ann. Chem. Pharm. 1861, 118,362;. 

R. Fresenius empfahl zur Darstellung konzentrierter .Ammoniaklösung im kleinen 
einen Liebigschen Kühler (W. J. 1862, 250). 

J. S. Joseph, Kngi: Pat. 371 v. 12. Febr. 1862 und 376 v. 13. Febr. 1862, Kok>ofen 
mit behinderter Verbrennung, um die Ausbeute an Ammoniak zu erhöhen. 

Crace Calvert gab 1 862 Vorschriften für die Reinigung von Salmiak durch kon- 
tinuierliche Sublimation (\V. J. 1862, 254). 

Ph. Pauli beobachtete die Kntwicklung von .Ammoniak, wenn das schmelzende Au- 
natron des L e b 1 a n c - Prozesses durch Zusatz von Sal|)etcr von Schwefelverbindungcn gcreini<:t 
wurde. Philos. Mag. (4) 1862, 23, 248. 

van Hasselt teilt Fälle von Vergiftung durch Ammoniak mit: Ticrgiftc und Mineral- 
gifte, IJraunschweig 1862, 183. 

Livescy, Fngl. Pat. 1564 v. 26. Mai 1862, auf Clewinnung von Ammoniak aus Gas 
r>der (iaswasser. 

Pernolet, Kngl. Pat. 1774 v. 14. Juni 1862, auf -Ammoniakgewinnung aus Koksöfen. 

Margue ritte allein nahm das Franz. Pat. 55067 v. 8. Juli 1862 auf Darstellung von 
Cyanüren. Und das Franz. Pat. 57562 v. 24. Febr. 1863 auf Darstellung von C)-anamraoniuni 
und anderen Alkalicyanüren. 

William Hunt, Fngl. Pat. 2426 v. 2. Sept. 1862, beschreibt dasselbe Verfahren, 
nur nahm er statt der Magnesia Kisenchlorid oder Manganchlorür und nannte es: Verbrennung 
von Kohle in einem Strom von Chlorwasserstoffgas zum Zweck der synthetischen Darstellun«: 
von Salmiak (Chem. News 1864, 32). 

Bolley, Handbuch der chem. Technologie 1862, beschreibt in II, 2, 4S die Versuche 
von Fleck von 1861. 

H. Fleck, Fabrikation chemischer Produkte aus tierischen .Abfällen, 1862. S. 149» ^^' 
schrieb den Rose sehen Apparat zur \'erarbeitung von (laswässern (Hol 1 eys Technologie II: 
W. J. 1864, 152; 1868, 268). 

Mannin g konstruierte einen .Apparat, um Ammoniak aus Verbrcnnungsga>en zu ab- 
sorbieren (W. J. 1862, 249). 

D. Savallc, Franz. Pat. 31668 v. 4. Xov. 1862 auf einem selbsttätigen Regulalur für 
Destillationsapparate (Chem. Ind. 1907, I48). 

.Marri»»t und Holroyd, Kngl. Pat. 3041 v. ii. Nov. 1862. Darstellung von schwefel- 
saurem Ammoniak aus (laswasser. 

H u w i tz , Kngl. Pat. 31 78 v. 27. Nov. i852. (lewinnung von .\mmoniumsulfat aus (Jaswasser. 

.A. Croll, Franz. Pat. 57250 v. 20. Dez. 1862, auf Behandlung von Ciaswasser. <"^' 
naueres im Patent von 1871. 

liasset, Franz. Pat. 57430 v. 17. Febr. 1863: Künstliche Darstellung von Ammoniak 
und Salpetersäure durch Bildung von Cyanverbindungcn. 

Margueritte, Franz. Pat. 57562 v. 24. Febr. 1863, auf Darstellung von Cyanamnn'- 
nium und anderen Cyanalkalien. In dem weiteren Franz. Pat. 63419 v. II. Juni 1 864 be- 
schrieb er die Fabrikation von Ammonsulfat aus Ciyps und (laswasser: Fein gemahlener (>)?* 
wird mit der Lösung von k»)hlensaurem .\mnioniak kalt oder höchstens bei 6a — 80® C digcnert 

Phipson machte 1863 auf das in (!hile und Peru natürlich vorkommende kohlensaure 
Ammoniak aufmerksam, von dem Ulex schon 1848 Muster nach Hamburg gebracht Iwtie 
{Chem. News 1863; W. J. 1863, 273). 

Deville studierte die Bedingungen der Zersetzung von -Ammoniakgas durch Ih^^ 
(Liebigs .\nn. Chem. Pharm. 1863, 127, 281 und auch 1865, 135, 104). 

Carves, Koksofen mit (lewinnung v«>n Teer und .Ammoniak (W. J. 1863, 753)* 

A.W. Hofmann beobachtete 1863, daü von dem in der Steinkohle enthaltenen Stick- 
stoff bei der trockenen Destillation nur etwa ein Drittel in Form von Ammoniak entweicht. 
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A. \V. V. Hofmann teilte in seinem Hericht über die Londoner Weltaus.stellunjj 1S63 
? Untersuchungen Paulis mit über die Bildung von Ammoniak beim Eindampfen der Atz- 
irnnlauge des L e b I a n c - Sodaprozesses (W. J. 1863, 222). 

Parnell hat später versucht, dies Ammoniak zu p^ewinncn. 

J. Hutchinson gab 1S64 ein Verfahren an, um die stickstofflialtipen Abfälle der 
irkefabriken durch Krhitzen mit Kalk oder Atznatron in Kctorton auf Ammoniak zu ver- 
>eiten fC'hcm. News 1864, 31"). 

L eil mann besprach die Farbenreaktion teerij^ir IStstandteilc im Anmmniakwasscr mit 
!]>etersäure. \V. J. 1864, 195. 

Chandelon beschrieb die Gewinnunj^ von Ammoniak aus ^jefaultem Harn bei l'ari^ 
rh dem Verfahren von Marfjue r i tte, Lalouül und Komilly (Muniteur scientif. 1864, 
f;2; \V. J. 1864, 190). 

Kaiser empfahl 1864 zur Verarbeitung von (iaswässern den von Kost* in Schöninjjon 
istruierten Apparat, der vor dem Mallet^chen jjt*\vis><c V»irzii»^M* besitzt (Polytechnisches 
itralbl. 1864, S09; \V. J. 1864, 190). 

Stohmann beschrieb die Gewinnunjij von Salmiak aus (las\va>ser (Mus p ratt s Techn. 
em. I, 540; \V. J. 1864, 193). 

W. il. Tooth, Knfr{. Pill. 15 13 V. 17. Juni 1804: C yanofen. 

F«»rbes und Abboit, Franz. Pat. 04215 v. 23. Aujj. 1S64: Fabrikation von .\mn\»)n- 
fat und Schwefelsäure. 

AUuard, Über die Löslichkeit des Salmiaks i('(»nipl. rend. 1S04, 5g. 500; Ann. ("heiii. 
irm. 1S65, 133, 292). 

St. Clai re- I.)e vill e studierte die Synthese des Ammoniak^ au!> Stickstoff und Wasser- 
fif durch den elektrischen Funken. Kr fand, daÜ sich bei (iejjenwart von Chlorwasserstott' 
loranimonium bildet. Compt. rend. 1S65, 60, 317; Ann. Cheni. Pharm. iSOq, 135, 104. 

Tellier und Fl an drin, Verwendung; de>; Ammoniaks /um betrieb von Kraftmaschinen. 
nipt. rend. 60, 59; Monit. scientif. 1865, 134; Dinjjlers Journ. 1865, 103; Deutsche Industrie- 
tung 1865. 126: W. J. 1865, 279. 

Delap»>rtc, Franz. Pat. v. 1805: Ammoniak;ja*iniaschine. (ienie indu>tr. 1865, ()3 ; 
igler« Journ. 1865, 423. 

\V. Hunt. Kngl. Pat. von lS()5, stellte (!h!«»ranimoniuni dar, indem er ein Ciemischaus 
zsäuregas und Stickstoff oder Lutt über brennenden Kok^ leitete. Chem. News 1XO5. g, 
; vgl. auch K. Wagner, in \V. J. 1856. S3 untl 1857, 122, wo er vorschlügt, die Stein- 
tilc mit Chh»rmagnesium zu befeuchten. 

J. ('. HeH beschrieb die Fabrikation von k<»hlensaurem .\nnn<»niak in Fngland. i*> 
vann auch schon schwefelsaures Anmioniak beim \'ersehwelen von Koidenscluelern in 
itrttland. Chem. News 1865, 12, 303: Polyt. /entralbl. 1866, lotJO. 

Dr. Hugi> Kunheim, Kngl. Pat. 1^33 v. 25. Juli l8()5 : Fabrikation von Ammonium- 
bonat aus Salmiak und Witherit »PaC'Oji. Dcut'^clic Industriezeitung 1866, 17S; Polyt. 
Itralbl. 1866, ()20. W. J. 1866, 202. 

T. de Heauregard, Franz. Pat. OS 442 v. 21. Aug. lS()5: Apparat zur l)i>-tillati«»n 
1 .\mm«»niakwässern. 

Eulenburg bespricht die Wirkungen des Anuniniiak-- auf die Atmung>organe : Scliäd- 
lie und giftige <Iase, braunschweig 1865, 190- 

l'ber -\bsorption von Ammoniakgas durch ("lilorcaleium nach 11. Ko>e, Persoz und 
immelhberg hat Knab gearbeitet. Starker Salmiakgeist entliiilt 20 Pr<»z. Nil.,; (hlor- 
rium gestattet aber eine Mischung mit 50 Pro/. NH., lier/u^tt:llen, die -icli zmu N'erschicken 
:net. W. J. 1866, 205. 

Das C*hl<»rcalcium ist danach ein viel besseres Absorption«>mittel für Ammoniak als 
is>-er. Die chemischen Vorgänge dabei verdienen wohl n«>eh eine nähere Prütung. 

Knab besprach die früheren Versuche, Ammoniak «liircli Chlorcalcium zu bin<len, und 
dug vor, dieses Verfahren zum Magazinieren von Ammoniak zu luMUU/en. Chem. New^ 
56, 192; Deutsche In<lustriezeitung 1866, 17S: W. J. 1866, 205. 

J^ell stellte iSoti Ammoncarbonat her, indem er aus (iaswa««ser /uer>t Sullat und Salmiak 
»rizierte und diese Körper mit Kreiije glühte ( W. J. 1866, 202;. 

Fortier, Franz. Pat. 73O87 v. 2,^ N«>v. iS(t(>: l'abrikation von kuhlen^aurem Anuuu- 
ik in fester Form oder in Lösung. 

("h. 'I'eUier, L'amnmniatiue can> rin<lu.>trie. Pari^ iSo;. ( iailtet. 

Cnste und Paupin de Kosnay be-chrieben 1X07 ein Verlahren, um Anmu.ni.ik aus 
nalwässern zu gewinnen (.\nn. du genie civil 1867, S07 ; .Moniieiir sci«fntif. 1868, 510; 
ut-sche Industriezeitung 1868, 29S ; Hofmanns ber. 1875, 193). 

<i. Lunge beschrieb l8()7 die Fabrikatiim von Ammonsulfat neben Kni»chenkohle untl 
em .Vpparat zur Destillation vtm (laswasser, bestehend aus einem von auüen zu heizenden 
Mcl und einer Kühlschlange nebst Vorlage für die Ammoniakdämpfe (Dinglers Journ. 
■, ^03; W. J. 1867, 227; Lunge, Destillatitm von Steinkohlenteer 1SO7, S. 1461. 
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Peter Spence beschrieb 1867 die Fabrikation von Schwefelammonium. I)ingler> 
Journ. 1867, 397; Polyt. Zentralbl. 1867, 46I; W. J. 1867, 230. 

Mallet, Franz. Fat. 77 199 v. 19 Juli 1867 n™»^ vielen Abbildungen (Hand loi der 
Fatentfichriften): Destillationsapparat für Ammoniaklösungen mit drei Gefäßen, wie schon 1S41 
angegeben. Mit Zusätzen v. 23. Dez. 1869; 4- März 1870; 17. Mai 1870; 19. Febr. iS;2 
und 28. Nov. 1876. 

Audouin schlug 1868 einen Dcstillationsapparat fiir (Jaswasser vor, welches er zuerst 
mit Dampf und dann mit Kalk behandelte (\V. J. 1868, 273). 

Leplay und Cuisinier haben zuerst auf die Gewinnung von Ammoniaksalzcn bei 
der Rübenzuckerfabrikation aufmerksam gemacht. Renard bestimmte die Ammoniakmenge 
im Rübensaft (VV. J. 1869, 240). 

\V. J. Ksson berichtete über die Fabrikation von Ammonsulfat aus Gaswasser, indem 
er das (Jaswasser einfach mit Schwefelsäure sättigte und die Lösung eindampfte. (W. j. 

1868, 268). 

Berthelot wies nach, daß .Vcetylen unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Kni- 
ladung sich mit Stickstoff vereinigt und Blausäure bildet. Ebenso geht das Kaliumcarbid 
KjCj durch Absorption von Stickstoff in Cyankalium über. Compt. rend. 1868, 67, I41 und 
1141 ; VV. J. 1869, 260. 

Peter Spence gewann Rhodanammonium aus den erschöpften Brühen der Gaswasser- 
Destillation durch Fällen mit Kupfervitriol. Chem. News 1868, 18, II9 und 131. 

Braby und Baggs wollen das flüchtige Ammoniak aus Gaswasser mittels eines heißen 
Luftstroms austreiben, indem sie heißes Kohlensäuregas mittels einer Vakuumpumpe durch da,- 
Gaswasser ziehen, so daß sie alles flüchtige Ammoniak in Form von Carbonat erhalten ( W. J. 

1869, 240; Chem. News 20, 182; Hofmanns Ber. 1875, 195). 

Werner, Kesselapparat mit Sicherheitsventil zur Destillation vim Gaswasser iW. J. 
1869, 241). 

Chevalet, Franz. Pat. 87 103 v. 7. Sept. 1869, auf Fabrikation von Amnionsulfai- 
Mit Zusätzen v. 28. Dez. 1869 und v. 10. .\ug. 1870. 

M.Seidel in Amsterdam veröffentlichte Untersuchungen über die Verarbeitung df< 
Gaswassers (W. J. 1870, 209; 1874, 414). 

Champion, Franz. Pat. 90552 v. 29. Juni 1870: Gewinnung von Ammoniak bei der 
Destillation von Knochen. Zusätze v. 30. .Aug. 1871 und 29. Dez. 1871. 

Champion, F'ranz. Pat. 90706 v. 20. Juli 1870: Gewinnung von Ammoniak au< 
Melasserückständen. 

Divers, Untersuchungen über Ammoniumcarbonat (Journ. Chern. Soc. 1870. 8, l"}^- 

Sprengel, Engl. Pat. v. 187 1, hat als Erster vorgeschlagen, .\mmonnitrat zur Mer- 
.stellung von Sprengstoffen zu benutzen. (Chem. Ind. 1897, 502.) 

A. Croll, Franz. Pat. v. 29. März 1871, auf ein Verfahren, heiße Luft und Wasser- 
dampf durch Ammoniakwasser zu treiben , und die Dämpfe in Schwefelsäure aufzufanjren 
(W. J. 1872, 279). 

Roux, Franz. Pat. 91 712 v. 19. -\pril 1871 : Gewinnung von Ammoniak aus Fäkahrn. 

Tessie du Motay, Franz. Pat. 91455 v. 7. Febr. 1871 und 92346 v. 28. JulilSj»- 
Synthese von Ammoniak mit Hilfe von TiN, Ti.^Ng und Ti^-^N^. Ber. chem. Ges. 1S72, 5, 74-- 

R. Spence, (iewinnung von Blutlaugensalz aus Lamingscher Masse. Ber. ehem. 
(ies. 1871, 685. 

Naumann, Über die Dampfspannung des carbaminsauren .\mmoniaks (Ber. d. d. cheni. 
Ges. 1871, 783). 

Schering, Darstellung von reinem Salmiakgeist. Polytechn. Zentralbl. 1871, Mf'^' 

Biot, Franz. Pat. 93883 v. 2. Febr. 1872, beschreibt einen .Apparat zur KonzentraiK"^ 
von Gaswasser. Er erhitzt (iaswasser, bis ''4 des Volumens überdestilliert ist; und erhiüi 
das aufgefangene Destillat in einer zweiten Operation, bis '/« desselben überdestilliert •>'■ 
Dadurch konzentriert er den Ciehalt an .\mmoniak aus 100 Litern auf 12 Liter. 

In seinem Franz. Pat. 94 148 v. 27. Febr. 1872 beschreibt er einen .Vpparal zur \)^^' 
Stellung von konzentriertem Ammoniak in einer einzigen «.»peration. 

Mallet, Franz. Pat. 94986 v. 20. April 1872: (iewinnung von Ammoniak bei der 
Verkohlung von Knochen. 

Elvert und Müller-Pack, Franz. Pat. 95507 v. 6. Juni 1872: Destillation von Oav 
Wasser mit .Abbildung; und Zusatz v. 13. Mai 1873. l" einem Kessel wird das Ga.swasser 
durch Dämpfe aus dem unteren Kessel einfach vorgewärmt, dann mit Kalkmilch vermisch' 
und in dem unteren Kessel durch direkte Feuerung oder durch Dampf abdestilliert. ^'^ 
Ammoniakdämpfe werden durch einen mit Holzkohle gefüllten Schrubber von teerigen Sub- 
stanzen gereinigt und dann in einer Vorlage mit destilliertem Wasser kondensiert. lOOO Dter 
Gaswasser von 3<> Baume gaben in 4 — 5 Stunden 100 — Iio Liter konzentrierte .Ammoniak- 
lösung von 22 <> Baume. (Engl. Pat. durch M. Brown. Ber. d. d. chem. Ges. 1873, M?^ 
und 1553; Dinglcrs Journ. 212, 159; VV. J. 1874, 415. 
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Chevalet, Fnuii. Au. 96525 t. 26. Sept 1872: Behandluii|r von Gaswasser. Nebst 
iacQ V. 8. Dea. 1873; ▼• 19* Sept. 1875 ^^ ^* ^5- Sept. 1875. 
Christy und Bobrownicki, Engl. Pat. 1327 v. 1872: .Ausfüllung stickstoffhaltiger 
Körper mittels Kieselfluorwasserstoffsäure. Daran schlössen sie später ein Verfahren zur Kon- 
aeatration von Gaswasser (Ber. d. d. ehem. Ges. 1873, 1322; \V. J. 1874, 416). 

Nor bin und Ohlsen, Engl. Pat. 2766 v. 1872: HenuUung von Ammonnitrat zur Utr- 
■IrHnng von Sprengstoffen (Chem. Ind. 1897, 502). 

Blanchard, Bang und Provost treiben das Hüchtige Ammoniak aus Gaswa>>er 
'dorch einen heiflen LufUtrom aus, und destillieren den Rest unter Kalkzusatz (W. J. 1873, 3^2 1. 
Terne wollte Ammoniak durch Auskochen von Schlächterei- Abfallen gewinnen 
(Dinglers Joum. 208, 386; W. J. 1873, 31 1). 

Seibel teilte mit, dafi das Verfahren von Terne zu teuer wäre (Dinglers Journ. 210, 
" 79; W. J. 1873, 31 IK 

Roche beschrieb ein Verfahren, um Ammoniak aus bituminösen Schiefern zu gewinnen 
? (W. J. 1873, 311). 

1 Divis stellte Salmiak aus den Gasen dar, welche beim Verkohlen von Knochen ent- 

-. fltchen (W. J. 1873, 314). 

r Donkin, Über Zersetzung von Ammoniakgas durch Kitze und seine Hildung aus 

ir Wasserstoff und Luft unter dem KinfluB elektrischer Entladungen, die schon durch Schön- 
Lbein und Saussure beobachtet worden ist. (Proceedings Royal Soc. 1873, 21, 281.) 
I P. und A. Thenard, Über Synthese des Ammoniaks aus seinen Elementen. (Compt. 

I icnd. 1873, 76, 983) 

^' Lair, Franz. Pat. loi 177 v. 19. Nov. 1873: Destillationsapparat* für Ammoniaksak- 

J ISsungen. Mit Zusatz v. 8. Aug. 1874. 

I Dumas hat Versuche über die Gewinnung von Ammoniak aus llorn. Haaren usw. an- 

r gestellt (Lunge, SteinkoM. 1888, 462). 

I L'Hote behandelte derartige tierische Abfalle mit Natronlauge, und destillierte den 

f Brei unter Kalkzusatz (VV. j. 1873, 31 1). 

Biot und (luion lietien sich Apparate zur Destillation von Ammoniak patentieren 

; (w. j. 1873, 3121. 

Das Bulletin de la Societe d'encouragement 1874, p. 18, gab eine ausführliche Schilde- 
rung der Verarbeitung des Gaswassers in der Leuchtgasanstalt zu Vaugirard (\V. J. 1874, 4141. 

J. Young und Kelly gewannen Ammoniumcarbonat aus Gaswasser durch Behandlung 
Biit Kreide (W. j. 1874, 416). 

Guion nahm ein Franz. Pat. auf einen Apparat zur Destillation von (laswasser mit 

kontinuierlicher Arbeit, bestehend aus einer Reihe rechtwinkeliger Kästen, welche stul'en- 

i5nnig aufeinander folgten. Jeder Kasten besaß oben zwei und unten zwei Kohrverbindungen, 

■ittels deren das Prinzip des (icgenstroms von Flüssigkeit und Dampf rein durchgeführt 

■ wurde (Ber. d. d. ehem. Ges. 1873. S. 1270: \V. J. 1874, 415). 

Hill und Biggs nahmen ein Engl. Pat. auf Darstellung von .\mnioniak au> Kloakeii- 
wissem (W. J. 1874, 416). 

Lagrange, Franz. Pat. Joi 833 v. 10. Januar 1S74: Synthese von Ammoniak. Er 
leitet Stickstoff und Wasserdampf über poröse Kr)rper und Sulfurctc. 

Chevalet, Franz. Pat. 103 833 v. 2. Juli 1874: Darstellung von Ammoniumphosphat. 

Maxwell-Lyte, Franz. Pat. 106060 v. 11. Dez. 1874: Synthese von Ammoniak. 
Er leitet eine Mischung aus 1 Vol. Stickstoft" mit 3 Vol. Wasserstoff über Metalloxyile. 
Weiteres 1875. 

Dibbits, Tabelle über die Löslichkeil des .Animoniumbicarbonats t Journ. prakt. 
Cbem. [2] 10, 417 — 443; Jahre^bcr. Fortschritte der Chemie 1874, 98; Dinglcrs journ. 
1875, 216, 164). 

Tcssie du Motay nahm ein Franz. P.it. auf Darstellung von Ammoniak aus Slick- 
atofibzyd und Wasserstoff mittels Titannitrid iW. J. 1874. 3^7^- 

Th. Ger lach ^ies zuerst freies Amn»oniak im (iaswasser nach, und verötTentlirhte 
umfangreiche Studien über deutsche (laswässer seit 1S72 'W. J. 1874, 413). 

Witt stein besprach die Phenol- und .\nilin-artigen \'erunreinigungen des (iaswa'>>ers 
(Dinglers Journ. 1874, 213, 512: W. J. 1875. 4711. 

Maxwell-Lyte, Franz. Pat. 100844 v. 15. Febr. 1875: Synthese von Anm»oniak 
ans Wasserdampf und Stickstoff. Nebst Zusätzen v. 18. Febr. 1875, v. 11. De/. 1875 und 
▼. 31. Mai 1876; Bull. Soc. Chim. 1876, 25, 427. W. J. 1876, 444. 

M. Seidel in Amsterdam, Über Ammoniak und Ammoniaksalze in liofmanns lier. 
Über die Wiener Weltausstellung, Braunschweig 1S75, S. 192 — 199: mit vielen Literaturangaben. 
H. Meidinger, Verwendung von Ammoniak zu Eismaschinen. Hofmanns Bericht 
1875, I. S. 88 n. fg. 

Kenyon und Swindells nahmen 1875 ein Engl. Pat. auf Darstellung von Ammo- 
niak ans dem StiekstoflT der Luft. Dies Verfahren war aber ebenso unbrauchbar, wie das- 
nm Fleck 1862 (W. J. 1875, 469). 
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Weinmann und Wagner konnten aus dem StickstofT der Luft durch direkte 
Synthese nach Flecks Verfahren kein Ammoniak erhalten. Ber. ehem. Ge*. 1875, 977; 
W. J. 1875, 470. 

Kllis wollte die Abwässer der Destillation auf Cyanverbindungen verarbeiten 
(W. J. i875> 470- 

Marx, über die Preisbestinmiung der Ammoniaklösungen (W. J. 1875, 472). 

P. S. Brown, Kngl. Tat. S04 v. 1875, will Ammoniumsulfatlösungen in eisernen 
Pfannen eindampfen (wahr>.'Theinlich unter Zusatx von kohlensaurem Ammoniak oder Soda:. 

Ernest Solvay beschrieb einen komplizierten Kesselapparat, um schwaches (ias- 
Walser zu konzentrieren, über den Hanrez berichtete. Rev. Univers. Lüttich 1875, 173: 

w. j. 1877, 370—374. 

Ksilman und Carter Bell haben Untersuchungen über das braune Ammon^ulfat 
aus (laswasscr anp^estclll, und Vorschlüge zu seiner Reinigung gemacht. Chcm. News 1875, 
197, 216, 22.«. 235, 238, 248, 258, 268, 280: W. J. 1875, 444. 

Th. der lach, Kngl. Pat, 2 174 v. 1875 (^^Virth); Gewinnung von Ammoniumnilral 
neben Natriumbicarbonat im .Ammoniaksodaprozefl. bei welchem das Chlornatrium durch 
Natriumnitrat ersetzt ist: 

NaN( >j + H|Ml4)C(>, = IlXaCO, -f (NlUlNC),. 

Dinglcrs Journ. 1877, 223, 82. Vgl. auch Lesage & Co. 1877 und Chance 1885. 
Kine Besprechung mit Beleganalyscn nach Th. Fairley brachte G. D öl In er, Chcm. Ind. 
1897, 502. 

Kupferschläger will teerige Stoffe im Salmiakgeist durch Farbreaktion nachweisen. 
Bull. Soc. (.'him. 1875, 23, 256. 

Scott nahm ein Kngl. Pat. auf Darstellung von Ammoniaksalzen aus Harn, niii 
phosphorsaurer -\mmoniakmagnesia als Zwischenstufe, und beschrieb die .Ammoniakgewinnung 
aus den KloakcnwäNScrn von London (W. J. 1875, 469 und 1876, 444)- 

Kr n est Solvay, Franz. Pat. 107 454 v. 27. März 1875; Kngl. Pat. 2775 v. 5. Au^'. 

1875. Synthese von Ammoniak. Kr leitet ein (lemisch aus Stickstoff, Wasserdampf und 
Chlorwasserstoff über glühende Kohlen (vgl. Wagner 1856, Basset 1863 u. a.). 

Chevalet, Franz. Pat. I07688 v. 19. Mai 1875: Behandlung von Kloakenwässem 
mit Kalk. 

Moerman-Laubuhr , Franz. Pat. 108037 v. 13. Mai 1875: Gewinnung von Ammon- 
sulfat aus dem StickstofT der Luft (Bull. Soc. Chim. 1876, 26, 46; W. J. 1876 443; 187I, A^S^- 

Küntz, Franz. Pat. 10S596 v. 6. Juli 1875: Apparat zur Behandlung von Ammoniak- 
wässern. 

(jillard, Franz. Pat. II0041 v. 25. l>kt. 1875: Synthese des Ammoniaks aus dem 
Stickstoff der Luft und Wasserdampf. Nebst Zusätzen v. 4. Juni 1876 und v. 24. Juni 1876- 

Paterson, Franz. Pat. 110318 v. 12. Nov. 1875; Fabrikation von Ammoniaksal^n. 

Beroujon, Franz. Pat. 110726 v. 27. Dez. 1875: Destillationsapparat für -Ammoniak, 
ähnlich dem Malletschen mit Chauffe-vin. 

Krnest Solvay wollte nach seinen Patenten von 1875 Salmiak gewinnen, indem er Kok> 
mit Chlormagnesium tränkte und erhitzte. Bull. Soc. Chim. 1876, 25, 427; W. J. 1876, 444- 

Th. Gerlach, Zersetzung ammoniakalischer Destillationsprodukte aus Gaswasser durcji 
Küch.>ialz und Kohlensäure, Deulz 1876: ähnlich dem Verfahren von Th. Bell von 185^- 
W. J. 1876, 445: Dinglers Journ. 1877, 223, 82). 

Knab, i''ranz. Pat. II2459 v. 18. .\pril 1876: Gewinnung von .Ammoniak aus 
Ammoniakwässern. 

Otto Braun kondensierte das .\mmoniak aus Dampfgemi.schen durch einen \Va*»<^^' 
Strahlapparat (W. J. 1876, 4441. 

Wachsmuth teilt seine Tabelle über -Vmmoniaklösungen bei 12" C mit (^- h 

1876, 447). 

Swindells und Lancaster, Kngl. Pat. v. 21. Juni 1876; Franz. Pat. 11544»^ 
10. Nov. 1876; Fabrikation von .Kmmoniak aus Hochofengasen. Kbenso ihr Kngl P>^J' 
9. .Aug. 1876; Franz. Pat. 1 15 832 und 1 15 839 v. 2. Dez. 1876 (W. J. 1878, 425; 1879, 35" '• 

Valentin, Darstellung von Berlinerblau aus Lamingscher Masse. Ber. chcm. t^^' 
1876, 648. 

Chevalet, Franz. Pat. 114688 v. 30. Sept. 1876: Apparat zur Destillation^« 
Animoniakwässern. Nebst Zusätzen v. lö. Aug. 1877, v. 2. April 1878 und v. 27. Nov. IW- 

Legrand und Dubcrnard in St. Andre-lez-Lille, Franz. Pat. v. 27. Dci. 1876. 
wollen aus Schlempottaschc, die etwas Cyankalium enthält, durch Behandlung mit Wasser- 
dampf Ammoniak gewinnen. Bull. soc. chim. 1878, 480; W. J. 1879, 357. 

Th. Ger lach schlug ein dem Ammoniakprozeß älinlichcs A'crfahrcn zur VerarbeitußS 
von Gaswasser vor. Dinglers Journ. 1877, 223, 82. (Siehe auch 1875 "°^ 1885.) 

Scott. Kngl. Pat. 103 v. 187 7; Darstellung von Ammoniumbicarbonat und Sesqui- 
carbonat. 1772 v. 1877: Darstellung von .Ammoniaksalzcn. 
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Julien nahm 1877 ein Franz. Fat auf Darstellung von Ammoniak aus SUckstoflf und 
_. Waaserstoff durch elektrische Funken. Bull. Soc. Chim. 1877, 527 ; W. J. 1877, 370. 

Hermann Grilnebcrg in Köln hat viele Apparate zur Destillation von Gaswasser 

patentiert: DRP. 35 v. 13. Juli 1877 (12): Drei übereinander liegende Kessel ohne Kalk- 

'■■■ta* 5235 ^'* ^1* ^'^i 1878 (12): kontinuierlich wirkend, aber noch ohne Kalkzusatz. 

.99^ V. 29. Okt. 1879 (12): mit Kalkzusalz. 15446 v. 5. Febr. iSHi 112): (iefafi mit kleiner 

Kdloime. 18852 v. 3. Januar 1882 (12): Verbesserung am vertikalen Kessel. 33320 v. 

-•AI. Febr. 1885 (75) mit hlum: Kolonnenapparat Chem. Ind. 1878, 50: 1879, ^94* i38o. 

t9S; itSi. 305; 1886, 13; W. J. 1884, 311; Dinglers Journ. 1893, 287, 49. 
;_ - Kvans und Su gg. Kngl. Pat. 3445 von 1877 : Darstellung von Ammoniak aus (Gaswasser. 

Vincent hat in Courrieres 1877 — iSSo wichtige Versuche durchgeführt. Ammoniak 
:imaM den Gasen der trockenen Destillation von Schlempe zu gewinnen. Scheiblers Z. f. 
•^Slfibenzuckerind. 1S77- 1SS2; Zeitschr. angew. Chem. 1906. 610. 

J l-,enrauchez hat einen Torf-( lasgenerator konstruiert, um Ammoniak aus den Gasen 

*Cka gewinnen (Vincent, Industrie, S. 82.) 

;, Lesage und Co., Kngl. l*at. v. 1877, will im AmmoniaksodaprozeO das Chlornatrium 

jr" durch Natriumniirat ersetzen , und <ladurch Ammoniumnitrat als Nebenprodukt gewinnen. 
^ Siehe (1 erlach 1875 und Chance 18S5. (Chem. Ind. 1897, 502.) 

L' Cäerlacli und Tieft runck wiesen nach. daO das (laswasser freies Ammoniak enthält. 

^ W. J. 1877, 1065. 

^' Forbcs und Abbot, Kngl. l*at. 4332 von 1877: Darstellung von Ammoniak bei 

- Destillation von Kohle. 

i C Vincent gewann Ammoniak neben Trimethylamin durch Kindampfen und trockene 

k Destillation der Schlempe (Rückstand von der Gärung und Destillation der Melasse der 
[Rabenzuckerfabriken). Das Verfahren wurde 1S88 nocli vielfach angewandt (Comptes rendus 
[fcT. 21. Mai und S. Okt. 1877). 

1 Desmazures. Franz. Pat. I18335 v. 2. Mai 1877: Konzentration von (Chlorammonium. 

'' Nebst Zusatz v. 20. De«. 1S77. 

Hriegleb und (ieuthcr fanden, daß Magne.siumnitrid, mit Kohlenoxyd erhitzt. Cyan 
fiefert. J. prakt. Chem. 1877, 123, 228. 

Knab. Franz. Pat. 12100I v. 5. Nov. 1877: Krzcugung von Ammoniak ohne Cyanüre, 
mit Hilfe von Kieselsäure. Horsäure. Tonerde und StickstoflTsilicium. 

Vor st er und c;rüneberg, Franz. Pat. 121033 v. 7. Nov. 187 7: Apparat zur 
Destillation von (iaswas<er und zur Fabrikation von Ammoniumsulfat und Salmiak. * 

Kurella. Franz. Pat. I2lo()0 v. i(), Nov. 1S77: De^tillation von (iaswasser und 
Fabrikation von Ammoniaksalzen. 

Ilgcs. DRP. 3537 v. 9. Dez. 1877 lüi: Kontinuierlich wirkende Destillationskolonne. 
Tcherniak und (lünzburg, Franz. Pat. 12257h v. 12. Febr. 1878 und Zusatz v. 
11. Febr. 1879: Synthese von Fermcvanür und Sulphoferrocyanür. 

P. S. Krown. Kngl. Pat. 804' v. 27. Febr. 1878; DKP. 0198 v. i. Sept. 1878. will 
wie Koon 1S68 verfahren, aber die Flüssigkeit alkalisch halten (Chem. Ind. 1879, S4 
and 285: W. J. 1879, 354^. 

Harro w, Kngl. Pat. 891 v. 5. März 1878 behandelte r«»hes (jaswa>scr mit Soda- 
rflck«tänden de-; Leblanc- Proze>ses, unti ling das Scliwefelammon in Schwefelsäure auf. 
wodurch er Ammonium>ulfat und Schwefel erhielt (vgl. Parnell und Simpson. \V. J. 

J«79. ^53)- 

Desno^, Franz. Pat. 123150 v. 12. März 187S. Gewinnung von Ammoniak aus 

Fäkalmassen. Nebst Zusatz v. 20. Januar 1880. 

Hubert Grouven. DKP. 2709 v. 13. Mär/ 1878: 3881 v. 20. April 1S7S und 
13718 V. I. Juli 18S0: Franz. Pat. 123 192 v. 14. März 1878 ncb>t Zus;!t? v. 20. Dez. iSSo: 
Kn|r|. Pat. II36 V. 21. .März 1878, und Zusatz 5504 v. 31. Dez. 18S0: Reiortenapparate zur 
Dajvtellung von Ammoniumsulfat aus dem Stickstoff des Torfe< i!e: l!ri!clinn>ore oder (irün- 
laiidm4H>re. In den Zusatzpalenten werden horizontale Ret«»rten /.v.r I)jr<t.'llunj; von Ammon- 
carbonat aus Torf beschrieben. Der 'ri>rf winl, mit Kreide ;:enii>rht. in 7 m langen 
Retorten im Was^erdampfstrom. den der nasse Torf liefert, ge^dülit -Chem. Ind. 1878. 39S; 
It79. : 1881, 2x7; NV. J. 1878. 425: 1879, 355'- ^P'« •^'J*'' ^•»'^ sj)ätere:i Patente und 

diejenigen von Mebus und Decastro 1884. 

Blairs leitete Stickstoff über glühentles Potta<che-Kühlc.L:i'nrscli. um Cyanverbindungen 
darzustellen. Dinglers J. 1878. 230, 93. 
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Feuerung; zur Destillation von Gaswasser. 

W. H. Mari Ott, Kngl. Pat. 4369 v. 7. Okt. 1881 : g^ewinnt Ammoniak aus Wolle. 
Haar, Leder oder dgl. durch Krhitzen in Wasserdampf und sauerslofffreier Luft (Chem. Ind. 
1882, 322). Vgl. L. Mond, 1889. 

Kuenlz und Guenantin, Kranz. Pat. 145749 v. 10. Nov. 1881 mit Zusatz v. i.Miir/ 
18S2: Apparat zur Absorption von Ammoniak und zur Darstellung von Ammoniaksalzen. 

J. llampel in Dresden, DRP. 27208 v. 13. Nov. 1881 (6), ZusaU zu 3537: Destillier- 
kolonne mit kontinuierlichem Betrieb. 

G. Chapman, Kngl. Pat. 5523 v. 17. Dez. 1881: gewinnt .\mmoniak aus Hochofen- 
gasen (Chem. Ind. 1883, lo). 

V. Aid er, DRP. 18945 v. 22. Dez. 1881 (12); 24334 v. 30. Nov. 1882 (12) und 
32334 V. 1884; auf Darstellung der Cyanüre der Alkalien und alkalischen Erden aus dem 
Stickstoff der Luft. (Vgl. Possow und Boissiere, 1843; Wagner, 1856; Basscl, 
1863; Solvay, 1875 und J. Young, 1878; AI der, 1880.) 

A. Mac Dougall, Kngl. Pat. 202 v. 14. Januar 1882: Behandlung von Gaswasser, 
gefaultcm Urin usw. (Chem. Ind. 1883, 46). 

Ludwig Mond, Kngl. Pat. 433 v. 28. Januar 1882: Gewinnung von Ammoniak. 
Franz, Pat. 147 I05 v. 28. Januar 1882; DRP. 21 175 v. 31. Januar 1882 (75): Gewinnun«; 
von Cyan und Ammoniak (Chem. Ind. 1882, 348; 1883, 131 mit Abb.). 

G. Neilson, Engl. Pat. 440 v. 1882: Gewinnung von Ammoniak aus Ofengasen. 

J. & J. Ad die, Engl. Pat. 829 v. 2 1 . Febr. 1882: Gewinnung von Ammoniak aus Ofen- 
gasen. Ferner 4758 v. 1882 und Franz. Pat. v. 1883. Chem. Ind. 1883, 53. Vgl. Young 1880. 

A. Hüssener, Koksöfen mit (Gewinnung der Nebenprodukte. Zeitschr. Ver. d. Ing. 
1882, 254. Siehe auch 1883. 

Dempster, Engl. Pat. 92 1 v. 1882: F'abrikation von Ammoniumsulfat. 

W. Young und Beilby, Engl. Pat. 1377 v. 21. März 1882 und 5084 v. 1882: Er- 
zeugung von Ammoniak und Ammoniakverbindungen aus Schiefer, Kohle oder Koks mit 
Wasserdampf (Chem. Ind. 1883, 73). 

Spence, Engl. Pat. 1494 v. 1882: Behandlung der Gase, die aus Gaswasser während 
der Verarbeitung auf Ammoniaksalze entweichen. 

C. H. Schneider, DRP. 21 252 v. 31. Mai 1882: Destillationsapparat zur Gewinnung 
von Ammoniak (Chem. Ind. 1883, I59). Weiteres 1884. 

Carl Weigel, DRP. 20683 v. 8. Juni 1882: Destillationskolonne mit Dephle^lo^ 
für .Alkohol und Ammoniak (Chem. Ind. 1883, I6l). 

(i esc 11 Schaft Azote, Franz. Pal. 149 441 v. 8. Juni 1882: Gewinnung von Ammo- 
niak durch Cyanüre, in sehr iiusführlicher Beschreibung. 

Bolton und Wanklyn, Engl. Pat. 2709 v. 9. Juni 1882: Behandlung von Kuk.^- 
oder Hochofengasen zur Erzeugung von Ammoniaksalzen (Chem. Ind. 1883, 159)- 

Bunte hat praktische Versuche mit diesem Verfahren beschrieben (Dinglers Journ. 
1S82, 245, 40). 

11. Bower, Engl. Pal. 29 18 v. 20. Juni 1882; Franz. Pat. 1 49 674 v. 20. Juni IW2 
(iewinnung von Ammoniak und Ferrocyanür aus Gasreinigungsmasse und .Abwässern der 
Destillation. Chem. Ind. 1883, 201. 

J. Gareis, DRP. 21707 v. 17. Febr. 1882; Engl. Pat. 3164 v. 1882: Desüllations- 
ap])arat mit direkter Feuerung (Chem. Ind. 1883, 234). 

Gerold und Vacherot, DRP. 21821 v. 2. Juli 1882, transportabler Destillaiiott^" 
apparat für Gaswasser. 

Coates, Engl. Pat. 3214 v. 1882; Franz. Pat. 150027 v. S.Juli 1882: Darstellung von 
Ammoniumsulfat. 

Aubcrtin, Franz. Pat. 149911 v. 3. Juli 1882: Behandlung von Gaswasser. 

Rickmann und Thompson, Engl. Pat. 3305 v. 12. Juli 1882; Franz. Pat. 15J2U 
V. 21. Sept. 1882: Fabrikation von .Ammoniaksalzen aus Fäkalien (Chem. Ind. 1883, 237j' 

Engler und Bader, Franz. Pal. 150267 v. 24. Juli 1882: Darstellung von Kalium- 
ei>encyanür. 

Basset, Franz. Pat. 150547 v. 9. Aug. 1882: Darstellung von Ammoniak aus det» 
Stickstoff der Luft. 

Alfred Feldmann, DRP. 21 708 v. 12. März 1882; Engl. Pat. 3643 v. I. •^"?- 
1SS2: Destillationsapparat (Chem. Ind. 1883, 233). Siehe auch 1884. 

Lyon Play fair und Urquhart, Engl. Pat. 3977 v. 19. Aug. 1882: Fabrikation v^n 
Ammoniaksalzen aus bituminösem Schiefer (Chem. Ind. 1883, 26o\ 

Castncr, Engl. Pat. 4057 v. 24. Aug. 1882; Franz. Pat. 150957 v. 5. Sept. l^^' 
Fabrikation von Beinschwarz und Ammoniak (Chem. Ind. 1883, I59)' 

Forbes, Engl. Pat. 4214 v. 1882: Darstellung von Ammoniaksalzen. 

H. Steffens, DRP. 23594 und 24549, will das Ammoniak aus dem Alkohol ge- 
winnen, welcher aus gewissen Schlempen abdestilliert wird. 
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C Claos, Encl. Ptt. 4644 ▼. i88a: Gewinnung von Ammoniak. 

Verwertung der Nebenprodukte der Gasbereitung. J. Gasbel. x88fl, 628. 

Martin, Frani. Fat X51014 v. 11. Sept. 1882: Benutzung von Gaswasser und Urin ' 
)arsteUung von Schwefelblei. 

Knublauch, Wertbestimmung des Reinigungsmaterials zur Entfernung des Schwefcl- 
intoffs aus dem I^uchtgase. J. Gasbel. zSBa, 806. 

J. Ad die, Engl. Fat. 4758 v. 1882: Gewinnung von Ammoniak aus Ofengasen. Franz. 
154644 V. 3. April 1883, nebst Zusatz v. 14. Dez. 1883. 

Neilson und Thomsen, Engl. Fat. 4769 v. 1882: Gewinnung von Ammoniak aus 
thaltigen Materialien. 

Young und Beilby, Engl. Fat. 5084 V. 1882; Franz. Fat. 151 215 v. 21. Sept. 1882: 
nnung von .Ammoniak aus Steinkohle und anderen kohlehaltigen Materialien. Zeitschr. 
w. Chem. 1898, 264. 

Hornig, Engl. Fat, 5159 v. 1882: Gewinnung vun Ammoniak aus Koksöfen. 

G. R. Hislop, Engl. Fat. 5252 v. 1882: Gewinnung von Ammoniak aus bituminösem 
:fer, ähnlich wie Beilby 1882— 1884. 

Queylar, Franz. Fat. 151 993 v. 9. Nov. 1882: Methoden um Ammoniak zu gewinnen. 

W. J. Cooper, Engl. Fat. 5713 v. 1882, setzte der Kohle vor der Destillation Kalk 
nn die Ammoniakausbeute zu erhöhen. (Vgl. VVanklyn, Schilling und Knublauch, 
B. Soc. Chem. Ind. 1883, 438; 1884, 12). 

F. Lorenz, F-ngl. Fat. 6008 v. 1882; DRF. 26638 und 26976 v. 18. Nov. 1882: Ge- 
nng von Ammoniak aus Gasen durch Auswaschen (Chem. Ind. 1884, 226). 

J. H. Smith wies nach, dafl die älteren Tabellen über die spezifischen Gewichte der 
loniaklösungen von Ure, Dalton, Davy, Wachsmulh und Carius ungenau sind. 
n. Ind. Z883, 2. 

G. Lunge, Über die spezifischen Gewichte der Lösungen von Ammoniak und kohien- 
nn Ammoniak (Chem. Ind. 1883, 2). Er führt darin die Untersuchungen von J. H. Smith 

die älteren Ammoniaktabellen von Carius, Wachsmuth, Otto, Ure, Dalton und 
'j an. Diese Tabelle wurde nach der Analyse mit einem Gemisch aus Ammonium- 
rbonat und Ammoniumcarbaminat aufgestellt. 

H. B. Baker beschrieb in der British Association 1883, S. 467 die direkte Vereinigung 
Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak. Chem. News 1883, 48, 187. 

H. Neumeyer in Nürnberg, DRF. 24 511 v. 9. Januar 1883 (75): Absorption von 
loniak aus Gasgemischen, mit Abbildung. Heilie Schwefelsäure wird gegen die Wan- 
den eines Bleiturmes gespritzt, um dem Ammoniak eine große Oberfläche zur Absorption 
»ieten. Der Turm steht unten in Verbindung mit einigen Gefäßen mit Heizschlangen. 
ischL (Chem. Ind. 1884, 44.) Vgl. auch C hem. Ind. 1885, 10. 

Steffens, DRF. 23594 v. 13. Januar 1883 und 24549 v. 5. April 1883: Wiederge- 
mng des Ammoniaks aus Melasse (Chem. Ind. 1883, 321 und 337). 

C. Claus, DRF. 23 763 v. 30. Januar 1883 : Reinigung von Leuchtgas mittels Ammoniakgas. 

J. H. Long fand, dafl man beim Titrieren von Ammoniaksalzen Fhcnolphtalein nicht 
Indikator brauchen kann. (Gut sind Methylorange oder Cochenille.) Amer. Chem. J. 
, 84; F. J. X889, 998. (Vgl. 1887.) 

Julien, Franz. Fat. 153988 v. 28. Febr. 1883: Fabrikation von Ammoniak aus Stick- 

und Wasserstoff. 

de Grousilliers in Berlin, DRF. 24600 v. i. März 1883(12): Apparat zur Absorp- 
von Gasen durch Flüssigkeiten. 

A, Feldmann, Über seinen Apparat zur Verarbeitung des Gaswassers. J. Gasbel. 
(, 182 und 768. 

Lawrence in Ixindon, DRF. 27135 v. 3. März 1883 (ö): Kombinierter Destillier- 
irat und Kondensationskühler aus Wellbiech. DKP. 2S200 v. 3. März 1883, betrifft Ver- 
nngen darin. 

Verwertung von Ammoniakwasser. J. (iasbel. 1883, 323. 

Queylar, Franz. Fat. 154206 v. 9. März 18S3: Kindampfapparat, um .Ammoniak aus 
ikenwässem zu gewinnen (Zusatz zu 15 1 993 von 1S821. 

Scheurer-Kestner, Untersuchungen über das Verfahren von Voung und Beilby 
1882 (Compt. rend. 1883, 97, 179). 

W. Kost er, Untersuchungen über das Verfahren von Voung und Beilby von 1882 
den Verbleib des Stickstoffs bei der Destillation von Steinkohle (Froceedings Inst. Civil 
ineers 1883. 77, T. 3; Journ. Chem. Soc. 1883, 43, 105). 

Jamei Young, DRF. 27034 v. 11. April 1883 (75): (»ewinnung von .Ammoniak aus 
Abwässern der Zuckerfabriken (Chem. Ind. 1884, 355). 

Vorster nnd Grttneberg, DRF. 21837 und 25466 v. 11. Mai 1883: Benutzen 
lorlenerde oder andere poröse Körper, die mit Schwefelsäure getränkt sind, zur .Absorp- 
des Ammoiiialu ans Gasen (Chem. Ind. 1884, 49). 
arisch, Salpeur. 13 
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J. C. Bell, Bestimmung des Ammoniaks in gebrauchter Gasreinigungsmasse. J. S<.-c. 
Chcm. Ind. 1883, HO. 

W. J. Cooper, Engl. Pat. 2669 v. 29. Mai 1883, will das Gaswasser mit Wasser ^ er- 
dünnen, um weniger Ammoniak durch Verdunstung zu verlieren (Chcm. Ind. 1884, 2H81. 

K. Th eisen in Lindenau, DRP. 26548 v. 6. Juni 1883 (6), Zusatz zu 23330: Apparat 
zur Destillation von Flüssigkeiten und zur Kondensation von Dämpfen. 

F. Spcnce, Verarbeitung der Abgase der Ammoniakfabrikation. J. GasbeL 1883. o;;. 

P. Seid 1er, DRP. 26633 v. 9. Aug. 1883 (75), wollte Ammoncarbonat herstellen durcfe 
Destillation von Gaswasser über Kalkstein oder Dolomit. Das Destillat wurde mit Kohlen- 
säure behandelt (Dinglers Journ. 1884, 252, 476). 

J. Duncan, DRP. 27 148 und 28436; Franz. Pat. 156 601 v. 18. Juli 1883 und i;oo2u 
Y. 19. Juli 1883: behandelt Spüljauche mit Kalk und Dampf unter 30® C. 

Buhl und Keller, DRP. 27671 : mischen die Fäkalien mit Chlorcalcium oder Mangan- 
chlorür und destillieren das Ammoniak ab. Ebenso C. H. Schneider, DRP. 32S90. 

F. Fischer, Entwicklungsgeschichte der Koksöfen (Dinglers Journ. 1883,248,244: 
250. 456, 521). 

Koksöfen mit Gewinnung der Nebenprodukte. J. Gasbel. 1883, 120. 

Knublauch, Angaben über den Stickstoflfgehalt einiger Steinkohlcnsorten und über 
das Ausbringen von Ammoniak. J. Gasbel. Z883, 440. 

J. A. Wanklyn besprach den Kalkzusatz zur Steinkohle nach Cooper 1882. um liic 
Ausbeute an Ammoniak zu erhöhen. J. Soc. Chem. Ind. 1883, 438; 1884, 12. 

A. Hüssner, Über Koksöfen (Stahl und Eisen 1883, 397). 

Ch. Demant, Über Koksöfen (Rev. univ. Mines, 13, 593; W. J. 1883, 1220). 

H. Kunheim und H. Zimmermann, Franz. Pat. 156 416 v. 5. Juli 1S83; DKP. 
26884 V. 10. Sept. 1883: Gewinnung von Ferrocyanüren aus alter Gasreinigungsraasse. 

S. Marasse, DRP. 28137 v. 23. Xov. 1883: Verarbeitung der gebrauchten (ia>- 
reinigungsmassc auf Rhodansalze. 

Mark er, Die giftigen Wirkungen des Rhodanammoniums auf den Pflanzenvucb. 
Zentralbl. Agrikull.-Chem. 1883, 497. 

E. Woliny, Düngungsversuche mit Rohammoniak-Superphosphaten. l^ndw. Vcr>. 

1883, November. 

L. Q. Brin und A. Brin in Paris, Engl. Pat. 3089 v. 21. Juni 1883; DRP. 1529S: 
Franz. Pat. 156 527 v. 12. Juli 1883: Fabrikation von Ammoniak. Wollen Barjn-Koks iiu! 
1470® Fahr, erhitzen und Luft darüber leiten, um Baryumcyanür zu bilden; aus diesem >t'll 
durch Wasserdampf bei 570® Fahr. Ammoniak gewonnen werden (Journ. Soc. Chera. Imi- 

1884, 173. Chem. Ind. 1884, 288). 

J. H. Cox teilt zahlreiche Analysen von Gaswässern mit. J. of Gaslighting, Report •»! 
ihe Meeting in Leeds, 6. Okt. 1883. 

J. Hepworth, Untersuchungen über die Destillation von Ammoniakwässern. J«^'urn. 
of Gaslighting, Okt. 1883. 

S. Dyson beschrieb sein Verfahren zur vollständigen Analyse von Gaswasser, j'^*'^' 
Chem. Ind. 1883, 229; Lunge-Köhler, Ammoniak 1900, 94. 

G. E. Davis wollte das Ammoniak aus Hochofengasen gewinnen. J. Soc. Chcm. Infi- 
1883, 511. 

A. Wilson und Tat lock haben Untersuchungen über das Verfahren von Ad die ^i'^ 
1882 angestellt (Journ. Soc. Chcm. Ind. 1883, 458). 

Ludwig Mond, Engl. Pat. 3821 v. 4. Aug. 1883 (vergriffen); 3923 v. 13. .Xucj. ^^^^3 
und 8973 V. 25. Juli 1885: Ofen zum Verkoken von Steinkohle bei niedriger Temperatur mit 
Wasserdampf (Chem. Ind. 1886, 189). Die Zusammensetzung seines Generatorgases im 23. 
Annual Report on Alkaliworks etc. 1886. 

L. M o n d , Neuerungen in der Darstellung von Cyanverbindungen und des Ammoniak*- 
J. Gasbel. 1883, 663. 

Brison, Franz. Pat. 156 923 v. 8. Aug. 1883: Apparat zur Destillation von Irin uo*- 
anderen stickst()fT'haltigcn Materialien. 

G. de Vigne, DRP. 27297 v. 31. Aug. 1883; Franz. Pat. 157 321 v. 31. Aug. ^'^^^■ 
Fabrikation von Cyanoferrüren. 

Hipp und Grüneberg, Franz. Pat. 157 459 v. 8. Sept. 1883: Verwertung alter Ga>- 
reinigungsmasse. I 

Simon und Smith, Engl. Pat. 487 1 v. 13. Okt. 1883: Gewinnung von Ammoniak ^ 
der Bereitung von Koks oder Gas mit Dampf (Chcm. Ind. 1884, 342). 

Chapman, Engl. Pat. 4941 v. 1883: Trennung des Ammoniaks von Gasen. 

T. B. Fogarty, Engl. Pat. 5361 v. 1883: Fabrikation von Ammoniak aus Luft, D»^P' 
Kohle und Alkali (_S. 1887). "' ^^. 

Servet, Franz. Pat. 157 953 v. 10. Okt. 1883: Gewinnung von Ammoniak und Ait»^ 
niakverbindungen. ^^. 

Rob. Tervet, Engl. Pat. 1842 v. 1883; DRP. 27200 v. 10. Okt. 1883 (7S): 
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lg von Ammoniak aus Kohlenschiefer (Journ. Soc. Chem. Ind. i98z, 445; Chem. Ind. 
E25, 3oa 

^orraine Indnstrielle, Frans. Pat. 157872 v. 11. Okt. 1883: Billige Herstellunjir 
mmoniak durch Verbrennung von Kohle und aus Kndgasen. 

-.. Mond, DRP. 38063 ^* 7- ^ov. 1883 (75), stellt Ammonsulfat dar durch Zersetzung 
lilorammonium mit Schwefelsäure, um gleichzeitig Salzsäure zu gewinnen (Chem. Ind. 
253). 

^air, Kranz. Pat. 158563 v. 15. Nov. 1883: F*abrikation von kohlensaurem Ammoniak. 
fallet und Pagniez, Franz. Pat. 158842 v. 28. Nov. 1883: Destillationskolonne für 
rdaklösungen mit flach konischen Trichtern und Überlauftellern. Mit Zusätzen v. i. März 
14. Mai 1884; 17. OkL 1884. 

'. C. Glaser, Engl. Pat. 5761 v. 1883; Franz. Pat. 15923S v. 18. Dez. 1883; fabriziert 
oiumcarbonat , indem er fixe Ammoniaksalze mit Natriumbicarbonat und Soda erhitzt. 
i. Wellstein, Franz. Pat. 159275 v. 19. Dez. 1883; DRP. 28762 v. 21. Dez. 1883(75): 
kt zur Abscheidung des Ammoniaks aus Gasgemischen durch aufspritzende Schwefelsäure 
. Ind. 1885, IG). Vgl. auch Chem. Ind. 1884, 44. 

[oh ns tone. Über die Zersetzung von Ammoniakgas durch Hitze (Chem. News, Dez. 1883). 
vjeldahl, Methode der Stickstoffbestimmung (Zeitschr. analyt. Chem. 1883, 22, 366). 
s. Lunge und Lunge und Smith haben die Reduktion der Salpetersäure durch 
lium und Zink oder durch Zink und Eisen, oder auch durch Eisen allein, oder durch 
felnatrium bei Gegenwart von Ätzalkalien zu Ammoniak untersucht (Chem. Ind. 1883, 
JI7; 302 und 317; Journ. Soc. Chem. Ind. 2884, 287. Vgl. auch Kjcldahl, 188S); 
ratt-Stohmann, 4. Aufl. I, 880. 

Dsenbrück, DRP. 29765 v. 4. Januar 1884: Apparat zum Trennen von Ammoniak- 

Tom Öl (Chem. Ind. 1885, 92). 
iCunath und Blum, Betriebsergebnissc der Grüncbergschen Desiillationsapparate 
s J. 1884, 311). 

\mmoniakgewinnung. J. Gasbel. 1884, 105. 

3. Lunge hat gezeigt, daß Salmiak in der Destillation gleich vollständig durch Natron, 
>der Magnesia zersetzt wird. Dinglers J. 1884, 251, 36. 

Pfannenschmidt verarbeitet Gaswasser und Gasreinigungsmassc, in der er Ammonium- 
sich anreichern läflt (Journ. f. Gasbeicucht. 1884, 266). 

H. Grüneberg, Über die Ammoniakproduktion in den Kokereien und deren EintluÜ 
n Preis des schwefelsauren Ammoniaks. Chem. Ind. 1884, 186. 
ilanson. Engl. Pat. 16. v. 1884: Gewinnung von Ammoniak aus Kohlengas. 
Dr. Burghardt in Manchester, DKP. 29 155 v. 24. Januar 1884 (12): Zusammengesetzte 
tnsatoren mit siebartigen Zwischenböden. 

\f artin. Engl. Pat. 961 v. 1884: Fabrikation von Ammoniumphosphat und Amnio- 
hosphit. 

Ludwig Mond, Franz. Pat. 160280 v. 12. Febr. 1S84: Gewinnung von Ammoniak 
'eer aus Kohlen. 
Ramsay und Young, ('her die Zersetzung von Ammoniakgas durch Hitze 1 Journ. 

Sog. 1884, Band 45, S. 88\ 
C. Salzmann in Leipzig, DRP. 29057 v. 22. Febr. 1884 (6): Destillierkolonne. 
Cl. Winkler wies nach, daß in den verbrauchten Steinkohlen loomal soviel Stickst« »tV 
ten ist, als in dem zu Düngzwecken verbrauchten Chilesalpeter. Jahrbuch f. Berg- und 
iwesen in Sachsen 1884; J. Gasbel. 1884, 337. 

CK A. Winkler, Über die Frage der Gewinnung von Ammoniak aus den (iasen der 
»fen, und über den Verbrauch von Chilesalpeter zu Düngzwecken. Jahrb. Berg- und 
iw. in Sachsen 1884; Chemiker-Zeitg. 1884, 691 ; Chem. Ind. 1884, 225. 
H. Ost gab an, dafl man das Pyridin im Ammoniak durch den Geruch erkennen kann. 
ir. analyt. Chem. 1884, 23, 59. 

über Analyse des Gaswassers. J. Gasbel. 1884, 6SS. 

J. W. Pratt, Schnelle Bestimmung von fixem Ammoniak. Chem.-Ztg. 1884, 1707. 
Blaufus- Weiss in Montpellier, DRP. 29720 v. 2. April 1S84 (6): Kombinierter 
lier- und Kondensationsapparat. 

T. Heskin, Engl. Pat. 2491 v. 1884: Fabrikation von Salmiak aus borsaurem Aniniu- 
md Kochsalz. 
F. Fischer, Entwicklungsgeschichte der Koksöfen (Di nglers Journ. 1884, 252, 2^3, 

«53. 373). 

P. A. Malle t und T. A. Pagniez, Engl. Pat. 3452 v. 1884; Franz. Pat. 165093 v. 
kt 1884; DRP. 31003 (6): Destillationskolonne mit Rührschaft und derart schräg ge- 
n Krmtiem in jedem Fach, dafi der Schlamm abwechselnd vom Zentrum nach der 
lerie, und von dieser nach dem Zentrum geschoben ^4rd (Journ. Soc. Chem. Ind. 1885, 
Weitere Verbesscmngen 1888. 
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Seidlcr, Engl. l*at. 396S v. 1884: Fabrikation vi)n kohlensaurem und doppeltkohlen- 
saurem Ammoniak aus Gaswasser. Siehe 1S82. Dinglcrs J. 1884, 252, 476. 

Dupre, Über Verarbeitung von Nebenprodukten der Leuchtgas-Fabrikation. J. Ga>l>el. 
1884, 884. 

Scott, Engl. Pat. 45 lö v. 1884: Behandlung der Abgase von der Fabrikation von 
Ammonsulfat und Salmiak. 

Hi])p und Grüneberg, Engl. Pat 5357 v. 1884: Gewinnung von Ammoniak durch 
Destillation unwirksam gewordener Gasreinigungsmasse mit Kalk. 

\V. A. Meadows, Engl. Pat. 5520 v. 1 884 und 7526 v. 1884: Fabrikation 'von Ammo- 
niumsulfat (Teerzusatz). 

Fales, Amerik. Pat. 318927 auch Teerzusatz. 

F. C. Glaser, Engl. Pat. 576I v. 1884, will kohlensaures Ammoniak darstellen durch 
Erhitzen von Ammoniaksalzen mit Soda und Xatriumbicarbonat. 

C. Hills, Engl. Pat. 5874 V. 1884, erhitzt das in einem Koksturm herabricselnde Gas- 
wasser im unteren Teile, wodurch das Gaswasser im oberen Teile konzentriert wird (V^l. 
Chem. Ind. 1879, 310). 

Soc. an. Lorraine Industrielle, Engl. Pat. 5898 V. 1884: Ammoniakhaliige Ofen- 
gase in Chlorcalciumlösung und in Schwefelsäure waschen. Vgl. 1865. 

G. Chapman, Engl. Pat. 6406 v. 1884: Gewinnung von Ammoniak aus Orcn^.i>cn 
durch rotierende Scheiben, die in Schwefelsäure eintauchen (Vgl. 1881). 

A. P. Price, Engl. Pat 6983 v. 1884, wendet Sulfate und Phosphate zur Absorption 
des Ammoniaks aus Leuchtgas an. 

König, Engl. Pat. 8034 V. 1884: Destillationskolonnc, die mit inertem Material gefüllt 
ist, und Schlangcnrohren. 

Kelly und W ei gel, Engl. Pat. 8680 v. 1884: Fabrikation vv)n Ammoniumsulfat um! 
Nebenprodukten. Sie zersetzen das durch Abkühlung aus Kieserit und Kochsalz gewonnene 
Glaubersalz durch Ammoniak und Kohlensäure und gewinnen Natriumbicarbonat und S<»da, 
und aus der Mutterlauge Ammonsulfat. 

Brin, Engl. Pat. 9655 v. 1884: Fabrikation von Ammoniak und Ammoniakverbindungen. 

Main und Galbraith, Engl. Pat. 10448 v. 1884: Abscheidung des Ammoniaks aus 
Gasgemischen; etwas anders als Ad die 1882. 
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Mu>pratls Chemie. 4. A-r.. IVini I. Braua>chm-eig 1SS7. 

K n u b I a u c h , Ibe: den K:n"_s .: .-- Kaiken- der Steinkohle auf die .Amnioniakau>l>eutc. 
J. Gashel. 1SS7. 30. ^^ uni 00. 

Amm«.»niak\er\i-eriuni:. J. Ga-y«rL 1887. I»>i. 

IWssere Verwertuni: de> -chwe:e'.>auren .\mm.aiak>. Chem--Zt^. 1887, 333« 

Raupp. MiUeiluniren über die Mer-tell-ai: von phv'-phor^aurem Ammoniak. }- ^'^'^' 
bei. 1887, 3S0. 

Entfernung de- Anin.- n:.;kN au< .i-/ni Leuchtgase »iurch Supeq>hosphal. J. ^J»^"^'' 
1887. looi. 

A. Kehrmann. VerarSeitun^ dr- An'.m^'nij»kwa--ers. 1SS7 S. 07 ist der Apparat^"" 
K. Pampe beschrieben . 

J. KoniiT. Verunrem^iTun^ dt^r Gewi>>er. Üerlin INS7. j^ibt S. 354 eine .Analy>c d^f 
l)esliliali«»nsrucksiände \on r.A>wA>>er. -Ai-lche- mit Kalk l>ehandelt worden ist. S. 302 d»^ 
.\nulyse eines Koh-Amnioni.ik-.xlies näch M. Mark er. 

M.i\ V. Pelle nkof er. l her du- : hys:- dop >ohe Wirkung; ammoniakhallijjer l.ufl ^«'"" 
Kinuimen. Sil/. -Her. d lv.uorischen Akaj. d. \Vi>>. 1887. I79. ., 

Bradbury und Mir-ch jr.iben e:ne l be'sichi über den enpli>chen Handel in schweti- 
saurem .\mm«»niak l>S3 lS>v). b-urn. f. liasbel, 1887.24; Joum. Soc. C'hem. Ind. i889; '^''• 

Topf fand, dal) ein im Il.miiel \ork. mmendes kohlen>aure> .\mmoniak aus .Ammun'-v""" 
bicarbonat bestand, /eiischr. an.ilyt. ^.'hen.. lS>7. 26. 15S. 

Bell, Enj:l. Pai 1.2 552 v. 12. Sepi. 1SS7: l>eslillation von Salmiak. 

\V. (*ohn, Bericht über die n'.:n}:erf.ibrikation Chem. Ind. 1887, 4441. 

Tauber, Kn«:l. Pai. 12 074 \. 10. Sepi. l»7: Fabrikation von Nalrium-Ammonium>u"' • 

Ken von, En^l. Pal. i;(^27 \. S. » »k:. l^^7: Gewinnunjj v«m .Ammoniak. 

T. B.Fo^iarty. Fnj:l. Pai. 13740 v. 11. i »ki! iS>7: HRP. 44O53 v. ll. Okt. i^^^" '^' 
Erzeu;:unjj von .Ammoniak aus l.utt. I\impf. Kohle und .Mkali .Joum. Soc. ('hem. Ind. iW • 
35; Chem. Ind. 1888. 354. , 

T. B. Koßarty. Vnj;l. Pal. 13747 v. ii.i.^ki. l^.^7: Fabrikation von Ammoniumsul» 
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Bale, Enjjl. Pal. 14000 und I4001 v, 15. i>kt. 1SS7: Fabrikation von Ammoniak- 

Gerlach, Cber l.oslichkeii de> Salmiaks im Wasser (Fresenius' Zeitschr. anal)'^ 
Chem. 1887, 43S: auch Fehlings Handwörterbuch der Chemie !, 39SV 
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Engler bcadirdbi die Gewinnuiig vcm Ammonuik in der Fabrikation von Poudrette- 

Gesundheit 1887, 373; Chem. Ind. 1888, 184. 
M. Lamensdorf, DRP. 45106 v. II. Nov. 1887: Verwendung von Ammoniumurat 
Herstelluni; von rauchschwachem Schieflpulver. Chcm. Ind. 1889, 65. 
Davics, Engl. Pal. 15540 v. 14. Nov. 1887: Destillation von Ammoniakflüssigkeiten. 
W. T. Walker, Engl. Pat. l68o5 v. 1887: Rotierende^ Desüllationskolonne. Zeitschr. 
r. Chcm. 1889, 102. 

W. H. Deck, Engl. Pat. 17 050 v. 1887, bereitet Ammoniumbisultit aus Gaswasser und 
iMirt dieses in Sulfat über. Zeitschr. angew. Chem. 1888, 614. Siehe Lachomette. 

Lachomette, Engl. Pat. 17050 v. 10. Dez. 1887: Darstellung von Ammoniumsultit 
^■id Ammoniumbisultit. Siehe Deck. 

Emil .Meyer, DRP. 43435 v. 28. Aug. 1887; Engl. Pat. 17347 v. 16. Dez. 1887: 
inng von Ammoniak aus Melasse ohne Verkohiung (Chem. Ind. 1888, 354). Siehe 
mrl Uhl 1888. 

Berthelot und Andre, Über die Zersetzung von Ammoniumdoppelsalzen durch 
ia, Kalk und Natronkalk (Compt. rend. 1886, 103, 665 — 671 und 716— 721 ; Bull. Soc. 
1887, 47, 848—859; Chem. Ind. 1887, 348; Ann. Phys. Chem. 1888, 292). 

G. Lunge, Industrie des Steinkohlenteers, 3. Autl. 1888. Ebendort S. 515 Tabelle 
tter Löslichkeit des Ammoniumsulfats in Wasser. 

J. A. Wanklyn, The Gasengineers chemical manual. 2. ed. 1888. 
[' M. Pöpel will den üblichen Geruch der Abgase aus den Sättigungsgefäfieu durch 
iKcmdensation beseitigen. J. Gasbel. 1888, 39; W. J. 1888, 410. 

^ Friedrich Müller, Beobachtungen über die Bildung von Ammoniak bei der trockenen 

BcitiUation von Steinkohlen. Er fand, dafi nur ein Fünftel des in der Steinkohle enthaltenen 
IftMutofTs als Ammoniak gewonnen wird (Stahl und Eisen, x888, 82; Chem.-Ztg. 1888, 63; 
pbem. Ind. 1888, 367). 

F. C. G. Müller fand, daÖ nur ein Fünftel des in den Steinkohlen cnthallenen Stick- 
in den Destillationsprodukten in F»)rm von Ammonium Verbindungen enthalten ist (Stahl 

Eisen 1888, 82; Chem.-Ztg. 1888, 63; Chem. Ind. 1888, 367). 

L. Wright, Über die Ammoniakausbeute aus Steinkohle bei verschiedenen Tempera- 

(Journ. Gaslighting 1888, 237; Chem. Ind. 1888, 367). 

Heinrich Hirzel in Plagwitz, DRP. 45234 v. 24. Febr. 1888 (75): Kolonnenapparat 
zwei übereinanderstehenden Dephlegmatoren zur Herstellung von Atzammoniak. Mit Zu- 
DRP. 64367, 99379, 109915, 112 451 und 115 921. 

\V. Jones, Gewinnung von Ammoniak und Teer aus Hochofengasen. Engineering 
«■d Mining Journ. 1888, 340, 358; Chem. Ind. 1888, 476. 

E. Grahn will die flüchtigen Ammoniakverbindungen aus dem Gaswasser durch heiüe 
Xmii austreiben. Gastechniker 1888, 25; Chem.-Ztg. i888 Rep. £69; Chem. Ind. 1888. 472. 

\V. Jidinsky, Über die .Ammoniak- und Teergewinnung beim Koksofcnhetriebe in 
Ostrao. Osterr. ZeiUchr. Berg- und Ilüttenw. 1888, 527, 541; F. J. 1889, 13. 

J. Mac Glashan benutzt Poirriers Orange II und III als Indikator zum Titrieren 
voo Ammoniak neben Borsäure. Chem. News 1888, 58, 175; Chem. Ind. 1889, 134. 

Kjeldahls Methode der Stickstoflfbestimmung : Zeitschr. f. analyt. Chem. 1883, 22, 366. 

L. Lenz, Über die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl. Zeitschr. analyt. 
Chem. 1887. a6, 590; Chem. Ind. 1888, 185. 

G. V. Knorre, Über die amtlichen Methoden der Stickstoffbestimmung in Amerika 
(Chem. News 1888, 57, 64 — 67; Chem. Ind. 1888, 442. 

G. Lunge, Über die Kjeldah Ische Methode: Zeitschr. angew. Chcm. 1888, 661 — 662. 

Aubin und Alla, Über Kjeldahls Methode: Compt. rend. 1889, xo8, 246 — 24S. 
Sie fanden die gleichen Mengen Stickstoff, wie mit Hilfe von Natronkalk. 

Fr. Martinotti, Über die B« Stimmung des Stickstoffs nach der Kj cid ah Ischen 
Methode: Zeitschr. f. analyt. Chem. 1889, 415; Chem. Ind. 1889, 359; 1890, 135. 

Otto Förster, Über denselben Gegenstand: Zeitschr. f. analyt. Chem. 1889, 422; 
Chem. Zentralbl. 1889, 511; Chem.-Ztg. 1889, 229; Chem. Ind. 1889, 208. 

M. Müller, Apparat zur raschen kolorimetrischcn Bestimmung des Ammoniaks im 
Wasser. Zeitschr. angew. Chem. 1888, 245; Chem. Ind. 1888, 312. 

Fe n ton. Über Hydration des .\mmoniumcarbonats. (Ann. Chem. Phvs. Beiblätter 
«8, S. 8.) 

MaxweiJ-Lyte, Engl. Pat. 4723 v. 18. März 1888: Zerlegung v(m Salmiak in Ammo- 
aiak nnd Chlor oder Salzsäure. 

d'Andria, Engl. Pat. 5762 v. 18. April 1888: Verfahren zur Destillation von Ammon- 
«ifittlöamigeii mit Ms^esia oder Magnesiumcarbonat. 4 d. 

Chatfield, EogL Pat. 6151 und 6152 v. 25. April 1888: Fabrikation von Ammoniak 
[oicarbonat aus Ammoniumsulfat und Magnesia imd Kohlensäure. 2^itschr. 
345; F. J. 1889, 394. 
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H. de Koustan, DKP. 46 135, Gewinnung von Ammoniak aus Leuchtgas, indem er 
ein Gemenge aus Chlorcalcium-Magnesia und flüssigem Calciumoxychlorid als Absorptions- 
mittel benutzt. (Vgl. 1866, Seile 183.) 

J. 11. Easiman, Engl. Pat. 10 192 v. 1888, will Ammoniak aus Gasteer gewinnen. 

P. A. Mallel und T. A. Pagniez in Paris, DRP. 46523 v. 28. April 1888 (6); ZusaU 
zu 31003: Kolonnenapparat zur Destillation von dicken Flüssigkeiten mit Dampf öder deren 
Behandlung mit Gasen. 

Hake und Hecnan, Kngl. Pat. 6694, 6695 und 6696 v. 4. Mai 1888: Fabrikation 
von Ammonnitrat. 

Langen und Hundhausen in (irevenbroich , DRP. 46570 v. 8. Mai 1888 f6i und 
40889 v. 6. Mai 1888 (6); Zusätze zu 37534 und zu 37250: Kondensations- und Kühlappariil 
mit berieselten Hohlkörpern. 

Mallet und Pagniez, Kngl. Pat. 7285 v. 16. Mai 1888: Apparat zum Destillieren, 
Reinigen und Konzentrieren von Ammoniaklösungen. 8 d. Die Dcstillationskolonne Kngl. 
Pat. 3452 V. 1884 (Journ. Soc. Chem. Ind. 1885, 195) ist mit einem Trichter versehen, an 
dessen Grunde eine Schraube ohne Ende mit beliebiger Geschwindigkeit sich dreht, um ge- 
brannten Kalk kontinuierlich in die Kolonne einzuführen. Der Trichter hat jetzt noch einen 
Kührer erhalten, um Verstopfungen zu vermeiden. Weiteres 1892. 

W. H e m p e 1 stellt feste Stücke von Salmiak oder Ammoniumcarbonat durch Zusammen- 
])ressen her (Her. d. d. chem. (ies. 1888, 21, 897; Chem. Ind. 1888, 354). 

G. S. Page, Kngl. Pat. 8351 v. 7. Juni 1888: Verfahren und Apparat zur Herslellunj: 
von wasserfreiem flüssigem Ammoniak. 8 d. Ammoniaklösung wird mittels Dampfschlange 
destilliert, und das Ammoniak nach Reinigung in destilliertem Wasser aufgefangen. Diese 
konzentrierte reine Ammoniaklösung wird w^iederum mit Dampfschlange destilliert. Das ent- 
weichende Ammoniakgas wird durch gebrannten Kalk getrocknet und dann unter Abkühlung 
zur Flüssigkeit komprimiert. 

Deutsche Solvay Werke in Bernburg, DRP. 47 514 v. 15. Juni 1888 (ZusaU w 
4068^ v. 1886): Gewinnung von Ammoniak, Salzsäure und Chlor aus Chlorammonium (vgl. 
Mond 1886; Maxwell-Lyte 1888; Balc 1889). Chem. Ind. 1889. 370. 

Prosper de Lachomctte in Lyon, DKP. 47 040 v. 16. Juni 1 888 (12) mit Zeichnung. 
Fabrikation von Ammoniumsulfat: Ammoniak und schweflige Säure werden zusammen in 
Wasser geleitet. Das AmmonsuUit oxydiert sich durch den Sauerstoff der Luft. 

('. N. Hake, Kngl. Pat. II731 v. 19. Juni 1888: Fabrikation von Ammoniumnitrat 
durch Vermischung der Komponenten im Gaszustände. 

Campbell und Boyd, Kngl. Pat. 10186 v. 13. Juli 1888, benutzen, wie Claus 
18S0, Ammoniakflüssigkeit zur Reinigung des Leuchtgases. 

M t» n d und K s c h e 1 1 m a n n , Kngl. Pat. 1 1 294 v. 4. Aug. 1888 : Herstellung inerter (»ase. 

Mond und Langer. Kngl. Pat. 12 608 v. l. Sept. 1888: Bereitung von Wasserstoffga.*. 

Carl Uhl & Co. in Braunschweig, DRP. 47 190 v. 7. Sept. 1888 (75); Zusatz zu 43345- 
Gewinnung von Ammoniak aus Melasserückständen ohne Vcrkohlung mit Hilfe von Oxalsäurf. 
Ber. chem. (ies. 1888, 21, 460; Chem. Ind. 1889, 198. 

Ch. Latarche, DRP. 47049 v. 8. Sept. 1888: Verdampfungsapparat und Destillation 
bei niederer Temperatur. 

W a 1 1 o n Clark und Schilling, Versuche über die Anwendung von Kalk beim ^ f^* 
gasen von Steinkohle, j. des Usines a (iaz 11, loi ; Dinglers Journ. 1888, 267,35; ^^^"'" 
Ind. 1888, S. 522. 

A. French beschreibt eine neue Methode zur Gewinnung von Salmiak aus dem Stick- 
stoü der Steinkohle (Journ. Soc. Chem. Ind. 1888, 735; Chem. Ind. 1889, 106). 

\V. Ilempel, Zusammenschweißung von Salmiak. Ber. ehem. Ges. 1888, 21, J>97* 

Solvay ^c Co., DRP. 49500 v. 4. Nov. 1888 (75): Apparat zum Kaustizieren von 
Aninmniakwüssern. Zcitschr. angew. Chem. 1890. 33. 

Kllison, Kngl. Pat. 10103 v. 7. Nov. 1888: Behandlung von Ammoniakflüssigl^f'i''"- 

Davis, Kngl. Pat. 16 349 v. 12. Nov. 1888: Destillation. 

K. Jen seh, Kinfuhr von Chilesalpeter und schwefelsaurem Ammoniak. Chem. «""• 
1888. 169. 

Parker und Robinson, Kngl. Pat. 17 447 v. 30. Nov. 1888: Darstellung von (y^"" 
verl)in(lungen aus Sulphocyanaten auf elektrolytischem Wege. Chem. Ind. 1890, 184« 

Bunte und Gralin, DRP. 47601, wollen den Ammoniakgehalt in künstlichen H'"'*''' 
niiiieln erhfihen, und sie dadurch wertvoller machen. Zcitschr. angew. Chem. 1889, 5^^' 

Kies berichtet über das seit 1887 •" München erprobte Verfahren, Superphosph^t >" 
der (Jasreinigungsniassc anzuwenden. J. (iasbel. 1887; F. J. 1888, 91. 

Iber Verwendung von Sauerstoff" zur (iasreinigung. J. Gasbcl. 1888, 349. 

Deck prüfte die Düngwirkung des normalen und des sauren schwefligsauren Ammoni» '• 
Zcitschr. angew. Chem. 1888, 614. 

K. Carez in Brüssel, DRP. 48278 v. 22. Dez. 1888 (75): Darstellung von .Ammoniu»»- . 
nitrat aus Baryumnitrat und Ammoniumsulfat. Chem. Ind. 1889, 404. 
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G. Erlwein, Über Kalkstickstotf und sein Verhalten im Erdboden. Zeitschr. ange^» 
Chem. X907, 351. 

Wilh. Bertelsmann, Technologie der Cyanverbindungen, 1907. 

H. Koppers, DRP. 181 846; Amer. Pat. 846035 v. 5. März 1907 und 862976^' 
13. Aug. 1907: Gewinnung von Ammoniak aus Gasen. Chem. Ind. 1908, 124. 

Gesellschaft für Stickstoffdünger, Belg. Pat. 198691 v. 30. März 1907- 
Franz. Pat. 375979 v. 22. März 1907: Herstellung von Ammoniak. 

W^ Feld, Franz. Pat. 369258; Amer. Pat. 851349 v. 23. April 1907; Engl. Pat. 1850S 
V. 22. Aug. 1906: Extraktion von Ammoniak aus Gasen. Chem. Ind. 1908, 124. 

Ilandelsbewegung in schwefelsaurem Ammoniak. Chem. Ind. 1907, 286. 

Gaillot und Brisset, Franz. Pat. 375792 v. 23. Mai 1907; Umwandlung des i» 
Torf enthaltenen Stickstoffs in Ammoniak. 

Nernst, Über Dissoziation des Ammoniaks. Zeitschr. angew. Chem. 1907, lOi)- 

W. Nernst, Über Ammoniakgleichgewicht zwischen 2 NHj = 3 H, -f" ^^»- Zeitschr. 
Elektrochem. 1907, 521. 

Stoklasa fand Salmiak in der jüngsten Vesuvlava. Soc. chim. Paris 1907; Umschao 

1907, 560. 

E. Naumann, Bdg. Pat. 200 501 v. 15. Juni 1907; Franz. Pat. 378 445 v. 8. Aog- 
1907 : Herstellung von Ammoniumsalz durch Einwirkung von Kochsalz auf Ammoniumsulfat 
in wässeriger warmer Lösung. 

J. Effront, Belg. Pat. 201 012 v. 15. Juli 1907; Amer. Pat 868976 v. 22. Okt 1907*. 
Franz. Pat 382689 v. 12. Dez. 1907: Gewinnung von Ammoniak aus den Rückständen der 
Brennerei der Zuckerfabrikation (Schlempe); durch Gärung stickstoffhaltiger Stoffe. Zusitt 
Belg. Pat 203643 V. 15. Nov. 1907. 

F. Duvieusart, Belg. Pat 201 133 v. 15, Juli 1907: Herstellung von Chlorammoninin» 
Natjiumsulfit und Natriumhydrosulüt 




Faal Ebrcmberf, Bic Bevn . s ABBWwnksbdEMofc i» der MUhc Bofii 1907« 
P^ey, 9 M. ^c^R^i. M^C'ii iL^c^^ 1^07, 9059.) 

'^At^ATl, Jfji^n«' v*' G«ld£cksidt, Ancr. P^ 864513 t. «7. A^f; 1907: 
ttune voa .^■B^HüiliSt» Cbertnt^is SB R. Wedekind ft Co. i» Uenlni|*ett, 
Albert EnUsoa« Cb«T ^ Bc^hmuan^ des Ammoniaks in Wissen. Jovm. Pluirm. 
u 1906, «4, ZS9; 1907, w% S^; Zdtschr. angcw. Chem. 1907, Soi und 1987. 
E. Ilat^tkoff, Tboani^AnmoaUk-Ptiosphatkalk, ein neuer Mineraldünger. ZentralhL 
L-Chem. 1907» p^ «77; Zeiticlir. angev. Chem. 1908, 159. 

Joicf Stbnidt, ^n nmcT Destillierapparat fBr Stickstoffbestimmux^n mit LuA* 
^ ^hlTtng, Zcitfchr« aacew. Cboa. 1907, JO17. 

~ Paasiet, Fntiu. Pat. 3S9A69 ir. 28. Not. 1907: Apparat zur Herstellung; ron 

iMnibnn ia der Kälte. 
■Max Majer nad V. Altmajer. Cber die Bildung von Ammoniak bei der trockenen 
iPestiliätioti der Stemkoble. Joam. GaibeL Wass. 1907, 50, 25, 49: Zeitschr. anpe-m\ Chem. 
2036. 

Andrew Short, Cber den Verbleib des Stickstoffs der Steinkohle von Durham bei 
^ejieB Desdliaiion, Jonm. Soc. Cbem. Ind. 1907, s^l y Zeitschr. an^w. Chem. 1908, 1 II. 
Soc SolTAf & Cie, Engt Pai. 16786 v. 19. Der. 1907: Koksöfen. 
Wbiteboase, Bclg. PaL 2045^^ r. 31. Dez. 1907: Herstellung von .\mmoniak und 
r oder Chlorwastcrstoflsaare ans Chlorammonium. Vgl. Witt 1885. 
W- Feld, Bclg- Pii- 2C14664, 204696, 204719 v. 31. Dez. 1907: Extraktion wn 
anisk am SCeiakohleogafi mit Hilfe ¥on Säuren und Salzlösungen. 

A. Halstesd, Berieht ftber das Verfahren von Woltereck lur Gewinnung \\>n 
»nmk aas Torf. Zeitsebr. x&gew. Cbem. 1908, 404. 
V. Bolbling upd J, Preifl, Uieraturbesprechung. Chem. Ind. 1908, 123. 

So umfangreich die hier angeführte Literatur über Ammoniak auch 
kann sie doch nicht den Anspruch erheben, vollständig zu sein. Die 
können indessen aus den angeführten Spezialwerken über Ammo- 
crganzt werden. Eine Quelle ist unerwähnt geblieben, weil sie seit 
hst in jedem Jahre hätte genannt werden müssen: Die Jahres- 
richte des Oberinspektors der chemischen Fabriken 
^lands unter den Alkali- Akten. Dort finden sich fortlaufende, 
umfangreiche Untersuchungen über Gaswasser. So z. B. namentlich 
33* Jahresbericht über 1896, S, 19 und 20, und im 34. Jahresbericht 
das Jahr 1897, S. 32, In dem Jahresbericht über das Jahr nx>5 *) 
S- 25—62 eine sehr eingehende Arbeit von Linder über die Anal>*sc 
id die Zusammensetzung der Gaswässer mitgeteilt, die wohl als eine zu- 
lenfassende Darstellung aller bisher veröft'entlichten Arbeiten gelten darf. 
Die Gewinnung von Ammoniak aus verschiedenen Quellen, die Fabri- 
tion von Ammoniaksaizen und die ganze Technologie des Ammoniaks 
in den schon angeführten Werken von Lunge-Köhler KXX), von 
Spiegel 1903 und von Donath und Frenzel U)uj so vorzüglich 
ausführlich geschildert worden, daß wir einfach auf diese Werke ver- 
eisen können. Da es sich hier hauptsächlich um den Salpeter und seinen 
[Minstlichen Ersatz handelt, so ist die Technologie der Ammoniaksalze 
fcntbehrlich. Wirtschaftlich wichtig dagegen ist die Statistik des Amino- 
[aiaks und der Ammoniaksalzei die wir hier folgen lassen. 

Ststiatik über Ammoniak und Ammoniaksalze. Unter den Ländern, 

r die Ammoniak gewinnen, f?tcht Großbritannien an erster Stelle. Nach 

den Jahresberichten des Oberinspektors der chemischen Fabriken ICnglands 

^tmter den Alkaligesetzcn wurden in England folgende Mengen Ammoniak 

'giewonnen, ausgedrückt in Tonnen (zu 1016 kg) Ammoniumsulfat: 

7 4a. iiBMU Kepon on AiKaii, eic. Works by the Chief Intpector for the year 1905. 
1906, 1^ et Spottiswoode. 
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AmmoonJc 



Ammoniakproduktion Englands in Tons Ammoniutnsulfat. 



Jahr 


la 
LeoebtgM- 
aaftaltra 


Aus 

KohlCB- 

schiefer 
(Shale) 


Kok»- 
Öftn 


Eacn- ii 
Hochölen \ 


Durch 

Gueneuger 

nnd Karbo- 

nisienuutalteii 


Im 
ganzen 




t 


t 


t 


t i 


t 


t 


1885 


^_ 


16200 


„^ 






— 


1886 


82480 


18080 


— 


3950 


2 100 


IO661O 


1887 


85022 ■ 


21098 





5098 


2678 


113896 


1888 


92896 , 


22072 


— 


5280 


2537 


12278; 


1889 


IOO7II • 


23953 


— 


6145 


2795 


I33604 


1890 


102 138 


24730 


— 


5064 


2325 


134257 


189I 


107 950 


, 26600 


— 


6290 


2766 


143606 


1892 


1 10748 


; 23105 


Unter 


IIOOO 


4973 


149826 


1893 


112 179 


! 28485 


Gaser- 


1 8833 


3265 


152762 


1894 


"3634 


i 32891 


zeugern 


1 »0075 


3448 


160048 


1895 


119645 


; 38335 


auf. 


1 14588 


7083 


179651 


1896 


127498 


! 37 822 


ge- 


16511 


9078 


190909 


1897 


132724 


1 37153 


führt 


1 17 779 


10624 


198280 


1898 


129590 


37264 


5403 


17935 


6165 


196357 


1899 


133768 


38780 


7849 


«7963 


7360 


205 720 


1900 


142419 


37267 


10393 


: »6959 


6688 


213726 


I9OI 


142703 


40011 


12255 


i 16353 


5891 


217213 


1902 


150055 


: 36931 


15352 


18801 


8177 


229316 


1903 


149489 


37353 


17438 


1 19 "9 


10265 


233664 


1904 


150208 


' 42486 


20848 


1 19568 


12880 


245990 


1905 


155957 


46344 


30732 


: 20375 


1570s 


269 114 


1906 


157160 


48534 


43677 


21 284 


18736 


289391 


1907 




. 











Diese Tabelle zeigt das erfreuliche Bild einer gesund und kräftig auf- 
blühenden Industrie. 

Großbritannien führt in der Statistik nur Ausfuhr von schwefel- 
saurem Ammoniak an. Die kleinen Mengen, die möglicherweise einge- 
führt werden, gehen mit anderen Chemikalien zusammen. Bis i9^ 
wurden Salmiak und kohlensaures Ammoniak als Sulfat gebucht. 

Ausfuhr von Ammoniumsulfat aus England: 

(in Tonnen zu 1016 kg und j^). 





. 


1 

1 


Verbrauch 


in England 


Jahr 


t j ^ 


t 


Auf den Kopf 
^.BcTÖlkerung 


1894 
1895 
1896 

1897 
1898 
1899 
1900 


103033 
112337 i 
128 081 
153001 
137604 
140332 i 
145157 . 


I 382 393 
I 187988 
1 061 523 
I 219740 
I 290031 i 

15563721 
I 636678 ' 


57015 
67314 
62828 

45 279 
58753 
65388 
68569 


M7 
1,71 
1.59 
1,13 
M5 
1,60 
1,66 



Statistik aber Amranhiak nnd Ammoniaksalze. 
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Verbrauch 


in England 


Jahr 


Auf den Kopf 










d.Bevölkerung 




t 


je 


t 


k? 


I9OI 


149884 


1 607 176 


67329 


1,61 


1902 


162 611 


1869395 


66705 


1,59 


1903 


162 HO 


1994278 


71554 


1,69 


1904 


177253 


2 171 445 


64693 


1,51 


1905 


189 106 


2 381 568 


75044 


1,74 


1906 


201456 


2460689 


87935 


2,01 


1907 











afierdem führte Großbritannien noch folgende Mengen Chlorammo- 
us (in Cwts zu 50,8 kg und jff): (Für 1907 aus Chem. Ind. 1908, 143.) 



Jahr 



Cwts 



je 



1904 
1905 
1906 
1907 



80880 

99269 

130585 



107 723 

128309 

171 853 

1, 194580 



imoniakproduktion Deutschlands, ausgedrückt in 
Tonnen Ammoniumsulfat 







Nach Caro.«) 






Leuchtgas- 


Kokereien 


! 


Im 


Jahr 


Anstalten 






ganzen 




t 


t 




t 


1897 


14000 


70000 




84000 


1898 


14000 


84000 




98000 


1899 


15500 


84500 




100 000 


1900 


16500 


88500 




105000 


1901 


17000 


113000 




130000 


1902 


18000 


117000 




135000 


1903 


20000 


120000 




140 OOÖ 


1904 


21000 


152000 




173000 


1905 


22000 


168000 




190000 


1906 








200000 


1907 











Ml der Produktion von 1906 entfallen ungefähr 150000 t auf West- 
end 28000 bis 30000 t auf Schlesien. Die Zunahme der Produktion 
- noch rascher, als in England, so daß wir Hoffnung haben dürfen, 
öfie der en^schen Produktion bald zu erreichen. 



Nikedcm Caro, Ober einheimische Sückstoffquellen. Zcitschr. angew. Chem. 1906» 
bem. ML mm. 186. 
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Ammoniak. 



Deutsches Reich. 
Einfuhr und Ausfuhr von Ammoniaksalzen in Tonnen zu looo kg 
(Sulfat, Carbonat, Salmiak usw.). 



Jahr 


Einfuhr 

t 


Ausfuhr 


Jahr 


Einfuhr 
t 


Ausfuhr 
t 


1872 


7550 


540 


1883 


28759 . 


,1204 


1873 


9850 


302 


1884 


37228 


^.l 148 


1874 


12700 


274 


1885 


35684 ' 


• 1134 


1875 


15200 


391 


1886 


37 344 ; 


1304 


1876 


. 17800 


385 


1887 


34915 : 


1320 


1877 


24000 


615 


1888 


37051 


1420 


1878 


22700 


• 352 


1889 


35175 


1577 


1779 


25500 


i 545 


1890 


35236 


1866 


1880 


34669 


, 637 


1891 


32669 


2650 


1881 


35472 


! 823 


1892 


35 794 


2520 


1882 


34900 


■ 805 


1893 


44057 


3516 



Von 1893 an sind die Warenarten mehr spezialisiert Wir führen 
sie nach der Zusammenstellung von Gustav Müller Berlin 1902 an 
mit Vervollständigung bis 1906. (1907 nach Chem. Ind. 1908, 149) 



Ammoniak-Einfuhr in das Deutsche Reich. 
(In Tonnen zu lOOO kg). 





Ammoniakwasser, 


1 Ammoniumcarbonat, 


Schwefelsaures 
Ammoniak 


Jahr 


Bienenerde, Unter- 
lauge usw. 


1 Salmiak und 
1 Salmiakgeist 






Wert in 


' * 


Wert in 


^ 


Wert in 




t 


1000 M 




1000 M 


t 


1000 M 


1893 


5020 


35 


1461 


876 


42596 


10223 


1894 


5398 


38 


1355 


881 


36635 


9525 


1895 


4632 


32 


1617 


1 1002 


29203 


6425 


1896 


8831 ■■ 


62 


1925 


1 I136 


32061 


577' 


1897 


8237 1 


58 


1549 


883 


33 "3 


5298 


1898 


14211 


99 


; 1578 


868 


30254 


5143 


1899 


21504 1 


151 


; 1409 


845 


28868 


5774 


1900 


26407 1 


185 


1 1904 


I 142 


23105 


4852 


1901 


13765 


96 


1 2516 


1635 


44408 


9770 


1902 


10267 


72 


1954 


1231 


42252 


9718 


1903 


12 895 


90 


1974 


1244 


35168 


8440 


1904 


15 161 


106 


2337 


1472 


35166 


8791 


1905 


17302 


121 


2654 


1672 


48005 


12 001 


1906 


3313 




' 1620 




35366 




1907 


4297 ; 




, 1642 


. 


33522 





Seit dem i. März 1906 sind die Waren noch mehr spezialisiert D^^ 
für 1906 angegebenen Zahlen unterliegen noch der Korrektun 



Statistik über Ammoniak und Ammoniaksalze. 
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Ammoniak-Ausfuhr aus dem Deutschen Reiche. 
(In Tonnen zu 1000 kg). 





Am moniak Wasser, 


Ammoniumcarbonat 


Schwer 
Amm 




r 


ßienenerc 
lauge 

t 


le, Unter- 
usw. 


1 Salmiak und 
Salmiakgeist 


elsaures 
oniak 




Wert in 


t 


1 Wert in 


Wert in 




1000 M 

1 


1000 M 


1 1000 M 


3 


II 158 


73 


3094 


1547 


422 


lOI 


4 


9 191 


60 


1805 


993 


331 


86 


5 


9650 


63 


2 248 i I 169 


1336 


1 294 


6 


9569 


62 


i 2339 


I 146 


2201 


1 396 


7 


12969 


84 


2643 


1242 


2622 


420 


8 


14608 


95 


2795 


1258 


4082 


694 


9 


16 971 


110 


2781 


1391 


1553 


3" 





17068 


III 


319^' 


1598 


2431 


510 


I 


IS 399 


100 


3i9(> 


1598 


9842 


2 165 


2 


15857 


103 


3351 


1675 


5 744 


1321 


3 


17 332 


113 


2778 


1389 


5 592 


1342 


4 


23458 


152 


3 ic)6 


1553 i 


10696 


2674 


5 


21 240 


138 


3 579 


1 789 ! 


27589 i 


6897 


6 


899 




4614 


1 


37^37 i 




7 


I 216 




4 365 i 




57 493 ' 





Außerdem führt die Statistik noch auf: Gaswasser, angereichertes 
noniakwasscr, Ammoniumnitrat, Ammoniumacetat, Schwcfclammonium 
verflüssigtes Ammoniakgas. 

Hiernach läßt sich auch der Verbrauch von Ammoniaksalzen im 
tschen Reiche annähernd ermitteln. Aus der Handelsstatistik sind nur 
Zahlen für schwefelsaures Ammoniak berücksichtigt, welches fast aus- 
eßlich zu Düngzwecken dient. 

Verbrauch von schwefelsaurem Ammoniak im 
Deutschen Reiche. 







1 


II 


Verbrauch 


Jahr 


Erzeugt 


Eingeführt 


.Ausgeführt 


"— ■ 


.Auf den Kopf 
'd.Bcvölkerung 




^ 


t 


t 1 


t 


kg 


1897 


84000 


33113 


2 622 


114 491 


2,14 


1898 


98000 


' 30254 


4082 


124 172 


2,28 


1899 


100 000 


28868 


1553 


127 315 


! 2,30 


1900 


105000 


23105 


2431 i 


125674 


2,24 


1901 


130000 


44408 


9842 


164566 


2,89 


1902 


135000 


42252 


5 744 : 


171 508 


2,97 


1903 


140000 


35 168 


5 592 1^ 


169576 


' 2,89 


1904 


173000 


35166 


10696 


197 470 


3,32 


1905 


190000 


48005 


27589 ,1 


210416 


1 3,49 


1906 


200000 


35366 


37637 ! 


197 729 


i 3,24 


1907 




33 522 


57493 i. 




1 
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Aflamcniak. 



Österreich-Ungarn führte nach der Österreidhischen StatistL— 
folgende Mengen schwefelsaures Ammoniak uiid Salmiak ein und au^ 
Die Mengen sind in Quintalen brutto zu loo kg (=q-b) oder in Mete^ 
centnern sporco auch zu lOO kg, die Werte in Gulden österreichischesr- 
Währung angegeben. 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 


schwefelsaures 

Ammoniak 

1 


Salmiak 


schwefelsaures 
Ammoniak 


Salmiak 




100 kg 


Gulden ' 


100 kg 


Gulden 


100 kg 


Gulden 100 kg ! Gukieti 


1886 




— 





— 


8488 


169760 — 





1887 





— 


— 


— 


12992 


259840 


- 1 


— 


1888 





— 


— 


— 


8525 


170500 


— 





1889 





— 


— 


— 


II 764 


188224 





1890 





— 


— 


— 


19611 


313776 


72 1 2376 


1891 


114 


2052 


1837 


6429J 


37095 


593 520 


m |27»9S 


1892 


118 


2 124 ! 


2198 


72534 


31276 


500416 


117 3»6a 


1893 


463 1 


8334 ; 


1841 


62594 


29690 


475040 


3" 


10574 



Außerdem wurden noch kleine Mengen Ammoniak (Salmiakgeist) und 
kohlensaures Ammoniak ausgeführt 

Die folgenden Zahlen sind der Statistik des auswärtigen Handels des 
österreichisch-ungarischen Zollgebiets von 1899 und igoj, Wien 1906 
Band I, 2, S. 30 und 60 entnommen. Die Mengen sind in lOO kg, die 
Werte in 1000 Kronen angegeben* 







Einfu 


hr nach Österreich- 


Ungarn 


• 




Jahr 


Ammoniak 


schwefelsaures 
Ammoniak 


Salmiak 


kohlensaures 
Ammoniak 


100 kg 


1000 
Ktohen | 


100 kg 


1000 
Kronen 


100 kg 


1000 
Kronen 


100 kg 


^1000 

Kronen 


1894 


696 


.8 ' 


187 


6 


2084 


150 


606 


42 


189s 


1034 


26 ' 


393 


10 


2658 


192 


481 


34 


1896 


711 


18 


214 


6 


3013 


228 


649 


46 


1897 


1284 


34 


36 


— 


3357 


212 


724 


50 


1898 


798 


20 


174 


4 


4129 


208 


683 


44 


1899 


462 


13 


107 


2 


3469 


187 


$54 


37 


1900 


646 


18 


48 


I 


5686 


320 


320 


25 


1901 


443 


14 


58 


2 


6141 


318 


468 


Jö 


1902 


217 


8 


540 


22 


3839 


236 


457 


19 


1903 


228 


8 


118 


4 


3488 


212 


454 


^\ 


1904 


196 


8 


341 


14 


3543 


196 


568 


28 


1905 


35^9 


16 


920 


32 


5077 


291 


611 


45 


1906 


















1907 






1 






1 







Statistik über Ammoniak mid Ammoniaksalze. 
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Ausfuhr aus Österreich-Ungarn. 





Ammoniak 


schwefelsaures 


Salmiak ' 


kohlensaures 


'^1* 






Ammoniak | 




1 


Ammoniak 




100 kg 


1000 
Kronen 


100 kg 


1000 ' 
Kronen 


100 kg 


' 1000 

Kronen 


lOOkgf '«» 
^ 1! Kronen 


>4 


"37 


■ 

42 


35792 


1002 


144 


12 


50 ; 4 


•5 


920 


34 


8674 


226 


83 


6 


57 4 


^ 


698 


26 


24 844 ■■ 646 


401 


32 


41 1 4 


'7 


393 


14 


41824 962 


58 


4 


45 4 


« 


226 


8 1 


48759 1122 


304 


24 


56 1 4 


9 


415 


15 


75440 


1887 1 


319 


22 


59 ' 4 





823 


29 


69971 


i«54 


68 


5 


195 ;i 17 


• I 


1132 


42 


88080 


2334 1 


160 


10 


533 ' 45 


•2 


932 


36 


117 681 


3236 


88 


6 


613 1 50 


'3 


»549 


58 , 


1 14634 


3154 


150 


10 


581 42 


'4 


1303 


52 


123741 


3530 1 


114 


7 


305 i 22 


•5 


1140 


49 


151714 


4516 


194 


13 


157 ' 12 


7 














1 



Italien erzeugte nach der Statistica industriale 1906, I, S. 107 

irend der fünf Jahre 1893 — 1898 durchschnittlich jährlich 2645 t 

imoniumsulfat, während des Jahrfünftes 1899 — ^9^4 durchschnittlich 

rKch 2919 t Während der fünf Jahre 1900— 1904 wurden durch- 

Qittlich jährlich 5503 t eingeführt, meistens aus England. Demnach 

rden während der Jahre 1900— 1904 durchschnittlich jährlich 8422 t 

imoniumsulfat verbraucht, oder 0,253 — 0,261 kg auf den Kopf der 

'ölkerung. Im Jahre 1904 wurden 13659 t Ammoniakwasser gewonnen. 

Genauer spezialisiert führte Italien nach dem Movimento commerciale 

Regno d'Italia folgende Ammoniakmengen ein und aus (in Ouintalen 

loo kg und Lire): (Siehe Tabelle nächste Seite.) 

Die Schweiz führte nach der Statistik des Warenverkehrs der Schweiz 

dem Auslande folgende Ammoniakmengen aus und ein (in Quintalen 

ICO kg und Franks): 



Einfuhr 1 Ausfuhr 

Salmiak i| Salmiakgeist 
IOok|{J Frcs. |lOO kg! Frcs. lioo kg Frcs. 100 kgl Frcs. 100 kg Frcs. 100 kg' Frcs. 



Verflüssigtes o 1 • 1 

Ammoniak 1 



-, , . , . ^ \ crfliissigtes 
, bulmiakeeist i; . ? , 

t •* Ammoniak 



1456 
1164 



87360 
69840 



1281 40992I 40 i 6 40oli 203 I 19329 2980 88728] 81 
2316 1764281 86 115480 179 119100, 1849 56122I 33 



14297 
5694 



Das schwefelsaure Ammoniak ist mit anderen Düngstoften zusammen- 
ißt, so daä dessen Menge nicht zu erkennen ist Dagegen kann man 
der Statistik des Deutschen Reiches NF. i<X^^, Band 172, lA. Seite 
27, entnehitien , wieviel Ammoniak die Schweiz aus Deutschland 
pfüigen hat. Ebenso kann man aus der französischen Statistik (Tableau 
i^ral du Commerce de la France) die kleinen Mengen ersehen, welche 
i Frankreich nach der Schweiz ausgeführt worden sind. 
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Einfuhr in die Schweiz. 



Aus Deutschland 



Aus Frankreich 



Schwefelsaures 
Ammoniak 



Salmiak,kohlensaurcs 1 Rohes Ammonsulfat 'I 



Ammoniak und 
Salmiakgeist 



und andere Ammo- 
niaksalze 



Gereinigte Ammo- 
niaksalze im Transit 



100 kg || 1000 M.|| 100 kg I 1000 M.! 100 kg 100 kg lOOoFrs, 



1619 
2 ICX) 
1064 

2 131 
2481 
2314 

3 974 



34 
46 

25 
51 
62 

58 
99 



7508 
5956 
6208 

3^9 
2693 

3305 
3 354 



376 
298 
310 
185 

135 

165 
16=; 



239 
281 

i;2 

null 1) 

341 ') 
406 



138 
31 i 

^7 :. 
479 I 
81 

58 i 



14 
3 
7 
15 
4 
2 



Kleine Mengen Ammoniak und Ammoniaksalze wurde auch aus der 
veiz nach Deutschland ausgeführt. Der Verbrauch von schwefelsaurem 
Tioniak zu Düngzwecken läßt sich aus dieser unvollständigen Statistik 
t berechnen, besonders auch, weil die Mengen unbekannt sind, die in 
Schweiz selbst gewonnen werden. 

Frankreich führte nach dem Tableau gencral du Commerce de la 
ice folgende Mengen Ammoniak und Ammoniaksalze unter einem 
len Zoll ein und aus (auf t zu 1000 kg und 1000 Francs abgekürzt) : 







Einfuhr 




! 






Ausfuhr 






Ammoniak 


Aramoniaksalze 


1 


Ammoniak 




\mmoniaksalzc 




=— _-- 


1 1000 


1 rohe 1 


gereinigte 1 




- ■- 


rohe 1 


gereinigte 










1 






1000 










t 


i ^"' 


! t 


! 1000 1 


^ i 


1000 1 


^ 1 


Frs. 


t 


1000 


t 


1 1000 




Frs. ll 


Frs. 1 


, 




Frs. " 


Frs. 


126 


1 
30 


13057 


1 
3134 1 


442 ! 


442! 


130 1 


31 


2170 


1 
55« 


381 


409 


151 


1 3^ 


12 224 


3056 ! 


330 


330 


125 


30 


2635 


1 711 


319 


342 


112 


1' 27 


10084 


2521 


236 


236 


189 


45 


5074 


1368 , 


149 


161 


lOI 


' 25 


8451 


2197 1 


6S5 1 


685 , 


149 


37 


4741 


1320 


393 


431 


142 


35 


i 13772 


3581 1 


286 ' 


286 i 


133 ' 


33 


5154 


1389 


40 


43 


122 


31 


24495 


6368 


359 , 


359 


261 


65 


2488 


<^47 


142 


142 


14a 


36 


19066 


4957 


386 


3«6; 


141 , 


35 


1 2142 


557 


103 


103 


141 


35 


II 501 


2990 , 


394 


394 ' 


191 1 


48 


2689 


699 


200 


200 


141 


42 


1 13480 


4182 ! 


537 


537 


117 


35 


2702 


865' 


121 


121 


112 


i 33 


! 8312 


, 2495 


378 


378 


112 


34 


3545 


1099 


555 


555 


HS 


34 


, 13698 


1 4110 j 


352 1 


352 


8ö 


26 


, 1719 


533 


345 


345 


178 


54 


IG 571 


3172 1 


646 ' 


646 


lOI ' 


30 


1258 


390 


457 


457 


417 


150 


II 114 


3336 1 


1256 


1256 1 


75 


27 


M95 


403 


659 


059 


312 


112 


93II 


1 ^^^"^ 1 

1 


1164 

1 

1 


1164 


67 


24 


II 40 


353 


iS8- 


18S 





Der Verbrauch Frankreichs an Ammoniaksalzen berechnet sich auf 
Kopf der Bevölkerung 1902 zu 1,33 kg; 1903 zu 1,57 kg. 
Belgien fuhrt das schwefelsaure Ammoniak erst seit 1906 in seiner 

M Dafür führte die Schweiz aus Frankreich 20636 kg Atzammoniak ein (Aleali volatil). 
*) und 8957 kg Atzammoniak. 
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Ammoniak, 



Handelsstatistik gesondert auf. Die Handebbewegung ist in der Statrü 
dque de la Belgique ausgedrückt in kg und „Milliers de francs'*;*) p«nr 
geben sie auf t zu 1000 kg und 1000 Francs gekürzt wieder. 



Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


t icxx)Frcs. 


t 1 1000 Pres. 


1906 
1907 


17498 52250 


3960 1 II 830 



Da die inländische Produktion nicht bekannt ist, so konnte der Ver- 
brauch nicht berechnet werden. 

Die Niederlande (Holland) führten nach der Statistiek van den 
In-, Uit- en Doorvoer folgende Mengen schwefelsaures Ammoniak ein und 
aus (in t zu 1000 kg und looo Gulden): 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Verbrauch 


Jahr 


t 


1000 fl. 


t 


1000 fl. 


t 


Auf den Kopf 

(LBeTölkeroflC 

kg 


1905 
1906 
1907 


16752 
17852 


2680 
2856 


14490 
13424 


2318 
2148 


2262 
4428 


040 
0,78 



Das schwefelsaure Ammoniak wird erst seit 1905 besonders angeführt 

Norwegen führte nachNorges officielle Statistik folgende Mengen ^»Ain- 

moniak" ein. Da diese Mengen unter Düngstoffen (Gjödningsstoff) eingesetzt 

sind, so kann darunter nur schwefelsaures Ammoniak verstanden werden. 





Einfuhr 


Verbrauch 


Jahr 








Auf den Kopf 




kg 


Kronen 


100 kg 


d.BcTölkerung 


1896 


158550 


66600 


IS3S 


0,071 


1897 


161290 


64500 


1613 


0.074 


1898 


196300 


78500 


1963 


0,089 


1899 


278580 


III 400 


2786 


0,125 


1900 


485950 


170 100 


4860 


0,217 


1901 


283730 


99000 


2837 


0,126 


1902 


239210 


59800 


2392 


0,106 


1903 


317 580 


79400 


3176 


0,139 


1904 


347 250 


86800 


3 449 


0,149 


1905 


330500 


82600 


3305 


0,141 


1906 










1907 











^) Die französische Sprache bezeichnet tausend Francs als miUc francs oder kur« ^ 
francs. Aufierdem hat sie die Bezeichnung millier de francs för die Summe von loooo fn*» 
wie sie den Ausdruck Milliarde für lOoo Millionen hat. Leider drückt tlie Belgische IhBd^ 
Statistik die Werte in „Milliers de Francs" aus, meint damit aber' nicht lOOOD, soadef» ■? 
1000 Francs. Dieser bedauerliche Spracbmifibrauch kann zu Irrtfimem Anlaß geben. A^ 
kanische Journalisten bezeichnen auch mitunter die Zahl iooo Millionen oder l MiUi^^^ 
^Billion", während die wirkliche Billion tausendmal so grofl ist. ^ Ir&re lebr wa wfioi^^ 
dafi die Belgische Statistik looo Frcs. korrekt mil francs nenncB möebte. 



Statistik über Ammoniak und Ammoniaksalze. 
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Eine Ausfuhr ist nur ange^^ben im Jahr 1896 mit 5094 kg im 
Werte von 1500 Kronen und im Jahre 1904 mit 2380 kg im Werte von 
600 Kronen. Der berechnete Verbrauch mu6 noch um die inländische 
Produktion vermehrt werden. 

Schweden gibt in Sverigcs officiela Statistik über die Handels- 
bewegung in Ammoniak genauere Auskunft als irgend ein anderes Land. 

Einfuhr von Ammoniak. 



Jahr 



Hydrat 



Carbonat 



Salmiak 



Nitrat 



Sulfat 



kg .Kronor" kg jKronor ! kg JKronor. kg Kronor j kg 



Kronor 



1895 75^1' 22767 74283 59426, 84 171 67337 io5i4i:i577i 38673 11602 

1896 81223' 2436711 7923463387187884 70307 II 379 17069 88053 2641b 

1897 59314 20 760 1 108552 75 986 110437 77306 41726 33381 67201 16800 

1898 104614 36615I' 99063 693441101420 70994 11885 9508 81 149 20287 

1899 109956 38485-: 89421 62595 111979 78385 11855 9484 181 047 45262 

1900 141 056' 49370 100 121 70085 98813 69169 5227 4182 226625 56656 

1901 131 177 45 912 '! 91 705 64 194 1,113 485 79 440 I 170 ; 936 284 942 "71 230 

1902 130 107 45 537 '■ 127 236 89065 145 238 10 1 667 13278 10622 241 313 60328 

1903 150 169 52559 113 296' 793071132596 9« 817 47*4» 37 793 196 7^6. 49179 

1904 1 15 405; 40423 154455 108 119 :'207 605 145324 40836 32669 254392 63598 

1905 70022; 24508 141 629 991401169915 118941 26 152 ,20922 ; 189 171 47293 
1906 
1907 

Phosphorsaures Ammoniak, welches in der Amerikanischen Statistik 
erscheint, ist hier nicht erwähnt 



t 



Ausfuhr von Ammoniak. 



Jahr 


Carbonat 


Salmiak : 


Nitrat 


■ Sulfat 


kg 


Kronor !' 


kg 


1 Kronor 


kg ' 


Kronor 


kg 


Kronor 


1895 


50 


'' 40 i 


1559 


1247 j 


600 


900 


null 


null 


1896 


null 


null 


1244 


995 


nuU 


null 


100466 


30140 


1897 


null 


null 


507 


■ 355 


lOOOO 


8000 


180000 


45000 


1898 


null 


i, null 


405 


284 , 


null 


null 


36900 


9225 


1899 


null 


li null 


I 133 


793 


null 


null 


1830 


45« 


1900 


null 


.; null 


68q 


482 


null 


null 


10 OCX) 


2500 


1901 


nuU 


i null 


1760 


1232 


null 


null 


154000 


38500 


1902 


null 


! null 


2!;o 


175 


null 


null 


174000 


43500 


1903 


null 


: null 


I 37« 


965 


null 


nuU 


300 


75 


1904 


205 


|i 144 ■ 


2056 


I 439 


100 CXX) 


8ocxx> 


218 ;oo 


54625 


1905 


null 


null 


I 192 


834 


null 


null 


445 100 


III 275 


1906 




1' 














1907 




■ 




, 











Die Ausfuhr zeigt eine sehr auffallende Unruhe, die auf keine regel- 
mäßige Produktion schließen läßt Die Fabrikbetriebe unterliegen offen- 
bar häufig sehr ernsten Störungen. 

Der Verbrauch von schwefelsaurem Ammoniak für die Landwirtschaft 
läfit sich nicht berechnen, da die inländische Produktion nicht bekannt ist 

Rußland empfing nach der Statistik des Deutschen Reiches, NF. 
1905 Tabelle m B folgende Mengen Ammoniak aus Deutschland: 
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Ammoniak. 
Einfuhr nach Rußland: 





Aus Deutschland 


Jahr 


Salmiakgeist, kohlensaures 


Schwefelsaures 


Ammoniak und Salmiak 


Ammoniak 




IC» kg 


1000 M. 


100 kg l| looo M. 


1900 


IS94 


79 


998 


21 


1901 


1374 


69 


493 


II 


1902 


1296 


65 


134 


3 


1903 


844 


42 


138 


3 


1904 


897 


45 


165 


4 


190S 


1149 


58 


228 


6 - 


1906 






1 




1907 


! 









Rumänien führte nach dem Commerce exterieur de la Roumanie 
folgende Mengen Ammoniak und Ammoniaksalze ein und aus: 



Jahr 


Ätzam 

Einfuhr 
kg 


tnoniak 
Ausfuhr 


Salr 

Einfuhr 
kg 


niak 

Ausfuhr 
kg 


Schwefelsaures 
Ammoniak 

Einfuhr | Ausfuhr 
kg kg 


1901 
1902 
1903 
1904 
1905 
1906 
1907 


22531 

32784 
41929 

32837 
45243 


257 150 

154043 
158275 
180 000*) 1 
198060 1 

i 


46826 
23612 
25202 

46325 
38408 


II 190 
lOOOO 

10620 
null 
null 


27435 1250 
19 147 null 
20259 ^^^^ 
16 591 null 
48 396 1 null 

1 



*) Gaswasser. 

Die für 1905 angegebenen Wertzahlen in Lei* (Franken) stimmten 
mit den Kilogrammzahlen überein (i kg= i Franc). Der Verbrauch läßt 
sich nicht berechnen , weil die inländische Produktion nicht bekannt ist 

Bulgarien führte nach der Statistique du commerce de la Prind- 
paute de Bulgarie avec les pays etrangers, Sofia 1906, folgende Mengen 
Salmiakgeist, kohlensaures Ammoniak, Salmiak und schwefelsaures 
Ammoniak ein, hauptsächlich aus England. Die Einfuhr ist daher wohl 
überwiegend als Sulfat anzusprechen. 



Jahr 


kg 


' Francs 


1901 


61 857 


57370 


1902 


40 830 


38973 


1903 


76646 


55084 


1904 


73405 


72928 


1905 


70815 


62283 


1906 






1907 
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Die Ausfuhr belief sich in den fünf Jahren 1901—1905 im ganzen 
nur auf 31 kg im Werte von 16 Francs. Der Verbrauch läßt sich nicht 
berechnen, da die inländische Produktion unbekannt ist 

Griechenland führte nach dem Commerce de la Gr^ce folgende 
Mengen Salmiak ein: 



Jahr 


Okädes 


Franken 


1901 


6626 


4638 


1902 


6379 


4465 


1903 


7241 


5068 


1904 


6720 


4704 


1905 






1906 






1907 




; 



Eine griechische Oka wird zu i ^\ kg angegeben. Der Verbrauch 
läfit sich nicht berechnen, weil die Statistik unvollständig, und die in- 
ländische Produktion unbekannt ist. 

Die Vereinigten Staaten erheben für Ammoniaksalze folgende 
Einfuhrzölle: Für je i Pfund schwefelsaures Ammoniak 0,3 Cents; Sal- 
miak '.4 Cents; kohlensaures Ammoniak i V/^ Cents; für phosphorsaures 
Ammoniak wurden 25 Proz. des Wertes erhoben. Nach The foreign com- 
merce and navigation of the United States wurden folgende Mengen Am- 
moniaksalze eingeführt: 





Schwefelsaures 


C^ln 




1 Kohlensaures 


Phosphorsaures 


Jahr 


Ammoniak 


oainiitiK 


Ammoniak 


Ammoniak 




Pfunde 


Dollars 


Pfunde 


Dollars 


Pfunde Dollars 


Pfunde Dollars 


1899 


13 952 127 


297 347 


5 125 643 


21;; 000 


ij;oi;40 840:; 


ii 


1900 


16 822 090 


423096 


5 065 057 


241 957 


298788 19 851 


— '. — 


1901 


28971 701 


694 454 


4 772 363 


245 163 


181 701 12 204 


— ■; — 


1902 


36291938 


842699 


6690551 


328 572 


280837 17 30^"^ 


68750 1 5065 


1903 


33554055 


852551 


6 I ;o 708 


308 69; 


. 488 283 29 878 


231 867 15650 


1904 


33 333 767 


886 403 


6 841 860 


S^i 768 


787 016 ^2 556 


141 610 , 9065 


1905 


30 576 558 


807 4S0 


7134343 


3Ö8 135 


463 169 29 746 


67 070 ' t; 989 


1906 


18 363 855 


501 570 


8 864 989 


4t>5 075 


393098 25127 


179977 il II 414 


1907 












.i 



Das Jahr ist das Fiskaljahr, welches am 30. Juni des Nennjahres 
endigt Ausfuhren sind nicht angegeben. 2240 Pfund bilden i englische 
Tonne zu 10 16 kg. 

Nach den wenigen -bekanntgewordenen Schätzungen der inländischen 
Produktion belief sich der Verbrauch von schwefelsaurem Ammoniak 
in den Vereinigten Staaten für den Kopf der Bevölkerung I9(.)2 auf 
1,03 kg; 1903 auf 1,05 kg. 

Der im Vergleich mit den Kulturländern Europas geringe Verbrauch 
der Vereinigten Staaten an stickstoffhaltigen Düngemitteln zeigt, daß man 
noch nicht überall zu rationeller und intensiver Landwirtschaft übergegangen 
ist Die rasche Zunahme der Bevölkerung aber verspricht, daß die Ver- 
einigten Staaten in der Zukunft eine jetzt noch nicht abzuschätzende Auf- 
nahmefähigkeit für stickstoffhaltige Düngemittel zeigen werden. 



240 

Nach Ingalls, The Minual Industiy, führten die Vereinigten Staaten auch 
noch folgende Mengen Ammoniaksalpeter ein (in t zu looo kg und DoUafs): 



Jahr 



Dollars 



1900 
1901 
1902 
1903 



10897 

14384 
16 119 

13 199 



591 937 

728085 
858036 
765 230 



Jahr I 



Dollars 



1904 

1905 
1906 

1907 



18077 
7038 



1 058981 
416048 



i 



Canada führte nachingalls, The Minual Industr>% New- York 1906, 
folgende Mengen Salmiak ein (in t): 



Jahr 1 


t 


Jahr 


t 


Jahr 


f t 


1896 1; 


52 


1900 


60 


1904 


93 


1897 , 


69 


1901 


76 


1905 


1 ^"^3 


1898 


38 


1902 


78 


1906 




1899 ? 


53 


1903 


114 


1907 


' 



Japan führte nach der Chem. Ind. 1907, 398 u. 405 folgende 
Mengen schwefelsaures und kohlensaures Ammoniak ein (in Kin und Yen): 



Jahr 



1900 
1901 
1902 

1903 
1904 
1905 
1906 
1907 



Schwefelsaures 
Ammoniak 



Kohlensaures 
Ammoniak 



Kin 



Yen fl Kin 



JL 



Yen 



183787 

189266 

299521 '• 

363072 I 

1 480415 

3400702 

' 3296689 



147087 
115 163 



27634 
31090 



I Kin = 601 Gramm. Nach einer Berliner Börsennotu vom August 1907 hatte l Gold- 
Yen den Wert von 2,10 Mark. 

Die Gesamtproduktion der wichtigsten Länder an Am- 
moniak, ausgedr. als Ammoniumsulfat, betrug in Tonnen:*) 



Land 



1902 1903 I 1904 I 1905 P 1906 



Großbritannien . . . 
Deutschland .... 

Frankreich 

Belgien und Holland . 
Österreich , Rußland 

Spanien 

'Vereinigte Staaten Am. 



und 



229 000 1 234000 

135000' 140000 

40000! 52000 

38 000 I 35000 

45000I1 450001; 
65000', 700001I 



246000 
173000 



269000 
190000 



289000 
200000 



Im ganzen 

*) Nach Zeitschr. angew. Chem. 



5430001! 576 000 1| 
1904, 476. 



Kalkstickstoff. 

Einleitung. Für die direkte Synthese des Ammoniaks aus den Ele- 
menten Stickstoff und Wasserstoff ist trotz vieler Versuche noch kein 
technisch brauchbares Verfahren gefunden worden. Aus dem Verzeichnis 
der Literatur über Ammoniak sind die seit Jahren darauf gerichteten Be- 
mühungen erkennbar. Donath und FrenzeP) haben sie eingehend 
geschildert. 

Man erkannte, daß die einzig verläßliche und ausgiebige Ammoniak- 
quelle in der Steinkohle vorhanden ist, bei deren trockener Destillation 
Ammoniak entsteht, welches in Form von Gaswasser gewonnen wird. 
Leider aber erscheint bei der trocknen Destillation von Steinkohle, wie sie 
in Leuchtgasanstalten ausgeführt wird, nicht der ganze Gehalt der Stein- 
kohle an Stickstoff in Form von Ammoniak, sondern nur ein Teil da- 
von. Der andere Teil bleibt im Koks oder geht als elementarer Stickstoff 
verloren. 

Den zahlreichen Angaben, die Lunge und Köhler bis 1900 darüber 
gesammelt haben, kann ich noch folgende eigene Beobachtung hinzufügen. 
Ein Muster geologisch junger Steinkohle aus den südlichen Ausläufern des 
oberschlesischen Kohlenbeckens ergab mir am 18. Juni 1S85 in der Ele- 
mentaranalyßc 0,679 Proz. Stickstoff, entsprechend 0,825 Proz. Ammoniak. 
Bei einem Destillationsversuch lieferte diese Kohle keine Spur freies Am- 
moniak, sondern nur 0,115 Proz. an organische Säuren gebundenes Am- 
moniak, oder nur 13,9 Proz. der möglichen Menge.-) 

Die betrübende Beobachtung, daß von dem Stickstoffschatz in den 
Steinkohlen nur ein kleiner Teil in Form von Ammoniak gewonnen wird, 
regte zu neuen Anstrengungen nach zwei verschiedenen Richtungen hin an: 

1. Man suchte durch Herstellung zweckmäßiger Bedingungen die 
Ausbeute an Ammoniak bei der trockenen Destillation der Stein- 
kohle (namentlich in Koksöfen) zu erhöhen. Darin ist besonders 
Ludwig Mond erfolgreich gewesen. 

2. Man suchte den Stickstoff der atmosphärischen Luft in irgend 
einer Form zu binden, um ihn reaktionsfähig zu machen. 

Die Versuche unter i. geh(»ren nicht in dieses Bucli; wir haben nur 
die Literatur darüber angeführt. Die Versuche unter 2. dagegen werden 
uns hier beschäftigen. 



*) Donath undFrcnzcl, Die technische Ausnutzung des atmosphärischen Stickstoffs. 
Leipzig und Wien 1907, S. 175— iSS. 

") Die Veröffentlichung der vollständigen Analyse dieses Musters und anderer Kohlen- 
sorten mufi einer späteren < Gelegenheit vorbehalten bleiben. 

Jorisch, Salpeter. l6 
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Der Stickstoff geht in der Glühhitze mit einigen Elementen direkte 
Verbindungen ein und bildet Nitride. 

Am leichtesten ist das Lithiumnitrid Li^N zu erhalten. Das 
Lithiummetall absorbiert den Stickstoff beim Erhitzen so lebhaft, daß es 
sich eignet, um die dem atmosphärischen Stickstoff beigemischten inerten 
Gase der Argongruppe zu isolieren. 

Das Calciumnitrid Ca^Nj wird nachMoissan auf dieselbe Weise 
erhalten. Mit kaltem Wasser setzt es sich in Ammoniak und Ätzkalk um: 

Ca^N^ + 6HjO = 3 H^CaO, + 2 NH^,. 

Das Magnesiumnitrid MggNg bildet sich ebenso leicht, wie das 
Lithiumnitrid. Es kann .aber auch noch auf mancherlei andere Weise 
dargestellt werden. An feuchter Luft oder in Wasser zerfällt es in Mag- 
nesia und Ammoniak. 

Der Borstickstoff, BX, zuerst von Baimain 1842 dargestellt, 
entsteht auf mancherlei verschiedene Weisen. Bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur sehr beständig, zersetzt er sich im Wasserdampf bei 200® C in Meta- 
borsäure und Ammoniak: 

BN + 2 H,0 = HBOj + NHs. 

- Das Titan bildet mehrere Stickstoffverbindungen, die bisher nur wissen- 
schaftliches Interesse besitzen. 

Der Stickst offsilicium Si^N, zeichnet sich durch seinen hohen 
Stickstoffgehalt aus. M ebner hat es in seinem DRP. S7498 von 1895 ab 
Düngmittel vorgeschlagen. 

Einige Nitride gehen durch Glühen in Wasserstoffgas unter Bildung 
von Ammoniak in Hydrüre über. Einige dieser Hydrüre gehen durdi 
Glühen in Stickstoff unter Bindung von Ammoniak wieder in Nitride lu- 
rück. Kaiser (1905) will auf diese Weise Ammoniak herstellen, indem er 
Magnesium abwechselnd in Stickstoffstrom und in Wasserstoffstrom glüht: 

Mg,N, 4- 6H2 = sMgHj + 2NH, 
3MgH, + 2N2 = Mg^N, + 2NH3. 

Bei gleichzeitiger Anwendung dieser beiden Reaktionen würde es sidi 
um eine Synthese des Ammoniaks aus seinen Elementen handeln. 

Mit Calcium läßt sich nach Haber und van Oordt (1905) wohl 
die erste dieser Reaktionen, aber nicht mehr die zweite erreichen; wo- 
durch das Verfahren zum Stillstand kommt 

Wirtschaftliche Bedeutung hat noch keine dieser Verfahrungsweisen 
erlangt, da sie meistens eine sehr hohe Temperatur erfordern, und da- 
durch zu teuer werden. Deshalb sind sie hier nur ganz flüchtig erwähnt 
Sehr ausführlich sind sie in dem Werke von L. Spiegel 1903 geschildert 
worden; kürzer von Lunge-Köhler 1900 und von Donath und 
Frenzel 1907. 

Da diese Versuche, durch direkte Bindung des atmosphärischen 
Stickstoffs Produkte herzustellen, aus denen sich Ammoniak billig gewinnen 
läßt, augenscheinlich nicht zum Ziel führten, so suchte man dasselbe Ziel 
auf Umwegen zu erreichen. Als solche Umwege boten sich die scho» 
seit 100 Jahren bekannten Cy an verbin düngen und die erst seit 
kürzerer Zeit in großen Mengen dargestellten Carbide an. Aus letzteren 
hat man erst in jüngster 2Ceit gelernt, Cyanamidc herzustellen, welche 
als „K a 1 k s t i c k s t o f f ' sowohl das schwefelsaure Ammoniak als auch deü 
Chilesalpeter als Düngemittel zu ersetzen geeignet sind. 
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Cyanverbiodungen. Die Chemie und die geschichtliche Entwicklung 
unserer Kenntnis vom Cyan und seinen Verbindungen ist in jedem Werke 
über Chemie und chemische Technologie geschildert; in letzter Zeit be- 
sonders in den Spezialwerken von L. Spiegel 1903; W.Bertelsmann 
1906 und von Donath und Frcnzel 1907. Den Leser wird es daher 
sicher willkommen sein, wenn wir uns hier auf wenige Angaben be- 
schränken. 

Das Cyan ist eine gasförmige Verbindung von Kohlenstoö' und 
Stickstoff: CN, welche sich in vielen Beziehungen wie ein einfaches Radikal 
verhält, und daher der Kürze wegen mitunter auch als Cy bezeichnet wird. 

Die Verbindungen des Cyans mit den Alkalimetallen, die stark alkalisch ätzend sind» 
ferner diejenigen mit alkalischen FIrdmetallen, die auch noch basischen Charakter haben, und 
die niederen Cyanverbindungen solcher Metalle, die auch noch höhere Cyanverbindunj^^en 
Inlden, nannte man in Deutschland früher, und nennt sie zweckmäfiigerw'cisc auch heute noch, 
Cyanüre. Für die höheren Cyanverbindungen hatte man die Bezeichnung: Cyanide; z. IJ. 
biefi das gelbe Blutlaugensalz Kaliumeiscncyanür, und das rote Blutlaugensalz Kalium- 
«sencyanid. 

Diese Bezeichnungen sind den entsprechenden für die Fluor-, Chlor-, Brom- und Jod- 
Verbindungen nachgebildet. Der internationale Verkehr hat jedoch noch andere Bczeich- 
niingen eingeführL Da der englischen Sprache der Ablaut ü unbekannt ist, so werden in 
Eagland alle Cyanverbindungen Cyanide genannt. Um verschiedene Cyanierungsstufcn zu 
UBlerscbeiden, hilft man sich auf andere Weise. So nennt man z. B. das gelbe Blutlaugen* 
salz Potassiumferrocyanide , und das rote Blutlaugensalz Potassiumferricyanide. Dieser (ic« 
brauch hat auch in Deutschland Beifall gefunden, so dali man sehr häutig das Cyankalium 
als Kaliumcyanid bezeichnet findet. 

Aber, wie man in Kngland das Chlorkalium oder Kaliumchlorür noch häufig Potassium 
mnriate oder Muriate of potash, d. i. salzsaures Kali, nennt, so fmdet man für Cyanverbin- 
dungen auch noch mitunter die Bezeichnung Prussiat; z. B. für Cyankalium die Benennung 
Pknssiate of potash, d. h. blausaures Kali. Dieser Ausdruck läflt es aber zweifelhaft, ob 
damit wirklich Cyankalium, oder gelbes Blutlaugensalz gemeint ist. Man muÜ suchen, die 
Bedeutung aus dem Zusammenhange zu erraten. In der amerikanischen Statistik ist damit 
Blutlaugensalz gemeint, weil es nach gelbem und rotem unterschieden wird. 

Ks wäre sehr zu wünschen, daÖ in der wissenschaftlichen Literatur und in der Hanilels- 
statistik aller Länder eine Cbereinstimmung der Nomenklatur herbeigeführt würde. 

Das Cyankalium, KCy oder KCN, wurde früher nach der Methode 
von Liebig dargestellt, die in jeder chemischen Technologie beschrieben 
ist; z. B. in Dammer 1895, Hand i S. 554. Gelbes Blutlau gensalz (Ka- 
liumeisencyanür oder Ferrocyankalium) wurde mit Potasche geschmolzen. 
Die Schmelze wurde ' ausgelaugt. Die Lösung wurde eingedampft und 
geschmolzen. Das Verfahren ist von C haster 1895 und von AI der 1900 
verbessert worden. 

Für die Fabrikation im großen haben gegenwärtig nur drei Vcr- 
fahrungsweisen Bedeutung gewonnen, die aber wohl hauptsächlich zur 
Darstellung von Cyannatrium, NaCy oder NaCX, benutzt werden: 

I. Das bei weitem wichtigste Verfahren ist dasjenige von Julius 
Bueb in Dessau, welches seit 1894 in zahlreichen Patenten beschrieben 
worden ist ^) Die bis zur Fließfahigkeit des Teers eingedampfte Schlempe 
der Rübenzuckerfabriken wird in Retorten bei Luftabschluß zur Trocknis 
gebradit und geglüht. Die dal)ei entweichenden, außerordentlich übel- 
riechenden Dämpfe werden in besonders konstruierten Überhitzern auf 
800—1000** C erhitzt. Dabei gehen die übelriechenden StickstoftVer- 
biodungen — • soweit nicht elementarer Stickstoff abgespalten wird — in 
Blausäure und Ammoniak (Cyanammonium) über und werden geruchlos. 



*) Die Literaturnachweise tinden sich in dem Verzeichnis der Literatur über .Ammoniak 
im Torigen Abschnitt, und in demjenigen über Cyan, Carbide und Cyanamide in diesem 

l6* 
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Die heißen Gase werden gekühlt und in geeigneten Mitteln absorbiert 
Man gewinnt schwefelsaures Ammoniak und Cyannatrium. H. Ost laj 
das Verfahren in der Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, S. 609 — 615 te 
schrieben, soweit es ohne Preisgabe gewisser Fabrikgeheimnisse ir^^ög 
lieh war. 

Das Verfahren ist auf der Zuckerfabrik Dessau hauptsäch^ üd 
durch J. Bueb ausgearbeitet worden, und wird daher mitunter auch cia 
„Dessauer Verfahren" genannt Er wird auch von der Chem isclner 
Fabrik „Ammonia" in Hildesheim in großem Maßstabe ausgePtälirt 
Diese Fabrik ist für eine Jahresproduktion von 1500 t Ammoniums xj/f^f 
und 1500 t Cyannatrium konzessioniert worden. Auch die Chemische 
Fabrik „Schlempe" scheint nach ihrem DRP. v. 1906 dieses Verfahren 
zu benutzen. 

2. Das Verfahren der Staßfurter Chem. Fabrik, vorm. Vor- 
ster & Grüneberg nach dem DRP. 126441 v. IQCX) und mehreren Zu- 
sätzen. Kleine Holzhobelspäne, oder auch Holzkohlengries, werden mit Pott- 
asche getränkt, und bei Luftabschluß geglüht, während Ammoniakgas da- 
rüber geleitet wird. Dadurch wird Cyankalium gebildet, welches durch Aus- 
laugen unter Luftabschluß in Form von Lösung gewonnen wird. Leider 
aber beträgt nach einer Privatnachricht von 1906 die Ausbeute bei diesem 
Verfahren nur etwa 25 Proz. der theoretischen Menge. Daher kann dieses 
Verfahren den erdrückenden Wettbewerb des erstgenannten Verfahrens 
nur sehr mühsam ertragen. 

3. Das sogenannte Englische Verfahren, an dessen Ausgestaltung 
mehrere Erfinder mitgewirkt haben. Es nahm seinen Ursprung aus dem 
Verfahren von H. Y. Castner im Jahre 1894. Aber Hornig 1894, 
Mackey und Hutcheson 1894, die Deutsche Gold- und 
Silberscheideanstalt, vorm. Roeßler in Frankfurt a. M. 1900, 
1901 u. a. haben an der Ausbildung des Verfahrens mitgewirkt oder 
Varianten geschaffen. Das Verfahren geht von Alkalimetall, also wohl 
meistens von Natrium, aus. Durch Einwirkung von Ammoniakgas auf 
Natrium entsteht bei etwa 400 ®C Natriumamid. Indem dieses im Innern 
eines Schachtofens auf rotglühende Kohle herabtropft, bildet sieb Cyan- 
natrium, während Wasserstoffgas entweicht Wegen der mannigfachen 
Abänderungen muß auf das Literaturverzeichnis verwiesen werden. 

Nach H. Ost (Zeitschr. angew. Chem. 1906, 611) beträgt die Jahres- 
produktion Englands wenigstens 4000 t Cyankalium oder Cyannatrium. 

Alle die zahlreichen anderen, im Literaturverzeichnis angeführten 
und die dort nicht erwähnten Verfahrungs weisen haben augenscheinlich 
noch keine wirtschaftliche Bedeutung erlangt 

Technisch sehr interressant ist jedoch das neueste Verfahren von 
Hermann Mehner, DRP. 151 644 vom 15. Mai 1900 (12); Engl. Fat 
286f)7 von I<X>3. Mehner hat nach langjährigen Vorarbeiten seit 1895 
eine ganze Reihe Patente auf Verwertung des Luftstickstoffs genommen, 
über welche im Literaturverzeichnis berichtet ist. Da die Fabrikation von 
Cyanalkalicn unter Benutzung des Luftstickstoffs wesentlich eine Heizungs- 
frage ist, so will Mehner jetzt die zur Cyanbildung erforderliche 
Wärme in Form von glutflüssiger Schlacke zuführen. Nach Angaben in 
den Patentschriften führt i Liter überhitzter dünnflüssiger Schlacke der 
Reaktionsmasse im Ofen 18 000 mal soviel Wärme zu, als l Liter weiß- 
glühende Gase; i Liter geschmolzenen und überhitzten Gußeisens sogar 
39000 bis ;oooomal so viel als I Liter glühende Gase. 

Nach den Patentschriften soll das Verfahren in einem Schachtofen 
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ausgeführt werden, welcher mit Kohle oder Koks gefüllt ist Von unten 
her wird Kohlenoxyd und Stickstoff eingepreßt, während von oben her 
geschmolzenes Natriumsilikat (Wasserglas) einfließt. Aus diesem heißesten 
Teil des Ofens entweichen die Cyanverbindungen mit Kohlenoxyd und 
Stickstoff vermischt. Sie können entweder geschmolzen oder in Mehlform 
gewonnen, oder durch Einwirkung von Wasserdampf in Ammoniak über- 
geführt werden. 

Während das Natriumsilikat über die Kohle herabfließt, nimmt es 
die Aschenbestandteile der Kohle auf und geht dadurch in eine der 
Hochofenschlacke ähnliche Masse über. Sie sammelt sich unten am Ofen 
in einem Sumpf und wird wieder hochgedrückt, um von neuem durch 
den Ofen zu fließen. Um das in Form von Cyannatrium ausgetriebene 
Alkali zu ersetzen, wird der Schlacke geschmolzene Soda zugefügt. Auf 
diese Weise lassen sich die Vorgänge im Ofen durch folgende Haupt- 
reaktion ausdrücken. 

Na^CO., + 4 C + 2 X ^ 2 XaCN + 3 CO. 
Dies ist die schon von Bunsen und Play fair 1847 beobachtete Reak- 
tion. Die Ausbeute in diesem Verfahren entspricht ungefähr der zu- 
geschossenen Sodamenge, während die verbrauchte Kohle größtenteils 
Kohlenoxyd liefert. 

Das hier beschriebene Schlackenheizvcrfahron entwickelte sich auf 
Grund von Untersuchungen mit elektrischer Heizung, welche M ebner 
bis zum Ende des Jahres 1899 i^ Verbindung mit Siemens & Halske 
und Schlutius in Trotha bei Halle ausführte. Er arbeitete zuletzt mit 
einem Schachtofen von 5CXD PS. Dieser von M e h n e r konstruierte elek- 
trische Ofen ist nach photographischer Aufnahme von dem Siemens- 
schen Chemiker G. Er 1 wein in der Elektrotechnischen Zeitschr. abge- 
bildet worden (auch in Zeitschr. Elektrochem. 1906, 551). Die Erfahrung, 
daß die innere Ofenwand nach Art der Nernst-Lampe leitend wurde, 
führte dazu, die Erhitzung mittels des elektrischen Stromes zu ersetzen 
durch die Erhitzung mittels glut flüssiger Massen. Ob dieses neueste 
Verfahren ein technischer und wirtschaftlicher Erfolg sein wird, kann nur 
der Versuch im großen lehren. Dazu hat sich bereits eine Gesellschaft 
gebildet 

Die Cyanverbindungen sind hier erwähnt worden, weil sie möglicher- 
weise zu billiger Darstellung von Ammoniak führen kcinnen. Aber die 
Aussicht dazu ist vorläufig noch gering, weil ja mitunter Ammoniak \er- 
braucht wird, um Cyanverbindungen herzustellen. 

F. R. de Lambilly gab in seiner ersten Patentschrift von 1890 

folgendes Verfahren an: Er versetzte seine Cyankaliumschmelze mit 

Wasser, und ließ sie 24 bis 48 Stunden lang stehen. Dann destillierte 

er das gebildete Ammoniak ah, während ameisensaures Kali zurückhlieb: 

KCN + 2 HoO -- K . Gl 10, + NH,. 

Da das Kaliumformiat ^) bei raschem P>hitzen nach Merz (1882) sich 
zu Kaliumoxalat umsetzt, so kann der Destillationsrückstand unter Um- 
ständen auch hiervon eine kleine Menge enthalten, el)enso wie von Carbo- 
nat, welches sich schon in niedrigerer Temperatur bildet. Der Rückstand 
kehrt, mit Kohlenstaub vermischt, in den Cyanofcn zurück. 

*) Da die Ameisensäure CHjO^ eine einbasische Siiure ist, so schreibt man ihre Formel 
besser H . CHOs. Daraus erpbt sich die obijje Schreibweise des Kaliumforniiats. C>rfi^aniker 
dehen die Konstitutionsformel HCOOK vor, neben der man auch noch die Formel CHKOj 
Sndet. 
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H. Mehner gibt für die Zersetzung des Cyannatriums folgende 
Formel an: 

2 NaCN -f- 4 H2O = Na^COj + CO + H^ + 2 NH,. 

Hier wird schließlich Soda gebildet, mit ameisensaurem und oxalsaurem 
Natron als Zwischenstufen. Die Soda geht in den Cyanofen zurück; die 
brennbaren Gase dienen zur Heizung; das Ammoniak wird in Schwefel- 
säure aufgefangen. 

In ähnlicher Weise können auch die übrigen metallischen Cyanver- 
bindungen zur Darstellung von Ammoniak benutzt werden, — wenn sie 
billig genug herzustellen sind. Solange aber der Stickstoff im Cyan sehr 
Tiel höher bezahlt wird, als der Stickstoff im schwefelsauren Ammoniak 
oder im Chilesalpeter, ist dieser Weg nicht praktikabel. Erst wenn der 
Cyanstickstoff billiger wird, als der Ammoniakstickstoff oder der Nitrat- 
stickstoff, kann die Fabrikation von Ammoniak aus Cyanverbindungen 
wirtschaftlich lohnend werden. Ob dieses Ziel durch das Mehn ersehe 
Verfahren erreicht werden wird, kann erst die Zukunft lehren. Einst- 
weilen ist eine starke Nachfrage nach Cyankalium (oder Cyannatrium) 
vorhanden, von welchem der größte Teil zur Goldlaugerei in Transvaal 
verbraucht wird. 

Carbide. Die Entwicklung der Carbidindustrie begann mit einer 
außerordentlich winzigen Menge. Der Amerikaner Hare wollte um 1839 
Calcium in der Höhlung einer Kohlcnkathode herstellen, und erzeugte 
einen Körper, welcher mit Wasser ein stark riechendes Gas entwickelte. 
Er hatte offenbar Calciumcarbid dargestellt, das man damals noch 
nicht kannte. 

Nachdem Matthiessen das Calcium elektrolytisch dargestellt hatte 
(Wagners Jahresber. 1859, 3), versuchte H. Caron, es auch auf metallur- 
gischem Wege zu gewinnen. Er erhitzte Chlorcalcium mit Zink und 
Natrium im Windofen und erhielt auch Calcium, aber zugleich auch 
Calciumcarbid. 

Wohl er war der erste, der das Calciumcarbid 1861 wissenschaftlich 
untersuchte. Er stellte es dar, indem er eine Legierung aus Zink und 
Calcium mit Kohle bis zur Verdampfung des Zinks erhitzte. Er ermittelte 
die Zusammensetzung des Calciumcarbids als CaQ und beobachtete, daß 
es sich mit Wasser glatt zu Calciumhydroxyd HgCaOg und Acetylcn 
C.2H2 umsetzt: 

CaC, + 2 H2O = HgCaOa + C,H,. 

Aber diese im Laboratorium gewonnene Kenntnis eines wertvollen 
neuen Körpers brauchte damals noch viele Jahre, ehe die Technik sich 
ihrer bemächtigte. In Hofmanns Bericht über die Wiener Weltaus- 
stellung 1873, der 1875 erschien, ist das Calciumcarbid noch nicht er- 
wähnt. Erst die moderne Beleuchtungstechnik und die Bedürfnisse der 
Fahrrad- und Automobilindustrie lenkte die Aufmerksamkeit auf das 
leuchtkräftige Acetylen und damit auf das Carbid. 

L. K. Böhm in New- York meldete am 2. Januar 1890 sein erstes 
amerikanisches Carbid-Patent an, welches ihm unter Nr. 464719 am 
8. Dezember 1891 erteilt wurde. Inzwischen hatte er am 5. November 
1891 ein neues Patent angemeldet, welches ihm aber erst unter Nr. 552036 
am 24. Dezember 1895 nach langem Streit zugesprochen wurde. Die 
Verzögerung wurde dadurch herbeigeführt, daß man auf die 1862 ver- 
öffentlichten Arbeiten von W ö h 1 e r aufmerksam wurde, und daß Th. L 
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Willson am 20. April 1892 um Gewährung" eines Patents auf ein Ver- 
fahren nachsuchte, schwer schmelzbare Verbindungen elektrisch zu. redu- 
zieren. Willson erlangte dieses Patent unter Nr. 486575 am 22. Nov. 
1892, und auch noch mehrere Zusätze: 491394 v. 7. Febr. 1893; 492377 
V. 21. Febr. 1893; 541 137 v. 18. Juni 1895 iReissue 11511J; 541 138 v. 
18. Juni 1895. Der Streit wurde dadurch beigelegt, daß die Patente von 
Böhm und von Willson von derselben Aktiengesellschaft angekauft 
wurden. Zeitschr. angew. Chem. 1899, IC)()I. 

Nachdem auf diese Weise das Eis gebrochen war, begannen Tech- 
niker in allen Kulturländern, sich mit der Herstellung von Calciumcarbid 
zu beschäftigen. 

Henri Moissan lehrte seit 1892 durch Konstruktion seines elek- 
trischen Ofens, das Calciumcarbid zu einem mäßigen Preis darzustellen. 

L. M. Bu liier erlangte auf dieses Verfahren das DRP. 77168 vom 
20. Febr. 1894, welches ilim das Monopol in der Carbidindustrie Deutsch- 
lands gesichert hätte, wenn es nicht einige Jahre später am 16. Juni 1898 
durch das Reichsgericht für ungültig erklärt worden wäre. 

Mit dem Jahre 1895 setzte eine Hochflut von Carbidpatenten ein, 
und damit begann unsere heutige Carl)idindustrie. Die Entwicklung der 
Carbidindustrie ist durch Borns in London in fortlaufenden Berichten in 
der Chem. Industrie geschildert worden; ferner durch J. Panaotovic 
1897; G. Pellisier 1897; K. Visbeck 1897; F. Dommer 1898; 
Fr. Liebe tanz 1899 u. a. Im Jahre 1<S(/) wurden zwei Zeitschriften 
für Calciumcarbid-Fabrikation begründet: die eine durch A. Ludwig in 
Suhl; die andere durch J. H. Vogel in Berlin. Außerdem erscheint seit 
1900 ein Jahrbuch für Acet>ien und Carbid. 

Wir können der Entwicklung der Carbidindustrie hier nicht im einzel- 
nen folgen, sondern müssen auf das diesem Abschnitt beigefügte Literatur- 
verzeichnis verweisen. Auch für eine systematische Schilderung der 
Technologie des Carbids scheint die Zeit noch nicht gekommen zu sein. 
Das Urteil über die Brauch! )arkeit der vielen vorgeschlagenen Apparate 
und Verfahrungsweisen ist noch nicht genügend geklärt, um die Spreu 
vom Weizen trennen zu können. Bis jetzt ist noch kein Verfahren all- 
gemein als das beste anerkannt worden. Es kommt auch noch kein 
Carbid in großen Mengen von dauernd gleichmäßiger Beschaft'enheit auf 
den Markt, woraus man schließen könnte, daß es nach einem sicheren 
und technisch gut ausgebildeten W'rfahren dargestellt wäre. 

Zusammensetzung des Calcium carbids. Das reine Calcium- 
carbid CaCg hat das Mol.-Gew. 64 und enthält ()2,^ Proz. Calcium und 
37,5 Proz. Kohlenstoff. Je 64 g CaC_, geben mit 3() g Wasser (2H0O) 
nach Wöhler 74 g Calciumhydroxyd (HoCaO.,) und 26 g Acetylen 
(CjH,). Da I Liter Acetylengas bei o" C und jCx^ mm Bar. 1,161 g 
wiegt,') so liefern 64 g CaC^ ^2,395 Liter Acetylengas von o^ C und 7^x3 mm 
Bar. 100 g CaCj sollten hiernach 40,625 g oder 34,9<) Liter C.^IL liefern. 
G. Lunge nahm statt dessen nur 34,877 Liter an (Zeitschr. angew. Chem. 
1897, 651). 

Das im Handel vorkommende Calciumcarbid ist aber niemals rein. 
Es enthält namentHch überschüssigen Atzkalk und Kohle. Das Volumen 
des aus einer gewissen Menge Carbid entwickelten Acetylengases gilt als 
Ma6 für den Gehalt an CaC.,. 

Birger Carlson erhielt aus seinem elektrischen Ofen bei ver- 



^) Zeitsdlr. angew. Chem. 1898, 196; 1899, 594- 
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schiedener Arbeitsweise im Jahre 1900 nur Carbide mit 76 bis 86 Proz 
CaCj. 

H. Erdmann und NLv. Unruh teilten 1900 folgende Analysen des 
im Handel vorkommenden Calciumcarbids mit: 



Bestandteile 


I. 


2. 


•' 3- 


; 4- 


5- 


. 6. 


CaC, 

CaO 

Rückstand .... 


77A 
11,6 
11,0 


75.9 

16.7 

6,8 


85.4 
12,7 


71.7 

12,5 ; 
16.7 


70,2 

13.6 
15.5 


1 80,7 
12,3 

64 




100,0 


99.4 


99.2 


; 100,9 


99.3 


994 



Man sieht, daß das Calciumcarbid von gleichmäßiger Handelsware 
noch weit entfernt ist Es wäre zu wünschen, daß man sich schlüssig 
machte, nur zwei Sorten Calciumcarbid an den Markt zu bringen: Eine 
hochgradige und teurere mit geringem Kalküberschuß von etwa 86 ProL 
CaC, wie ungefähr Nr. 3 ; und eine billigere Sorte mit geringerem Gehalt 
an CaC, und größerem Kalküberschuß, bei welcher ein Gehalt von 76 ProL 
CaC, als Norm gälte, etwa wie Nr. i u. 2. Dann könnte man andere 
Industrien bequemer darauf einrichten. 

G. Bredig operierte bei seinen Untersuchungen von 1907 mit einem 
Calciumcarbid von folgender Zusammensetzung: 

84.6 Proz. CaC, 

10.7 „ H,CaO, 

2,0 „ in HQ lösliche Verbindungen 
2,7 „ in HCl unlöslicher Rückstand 



100,0 Proz. 

Das Acetylengas, dessen Volumen als Maß für den Gehalt an CaQ 
gilt, ist wahrscheinlich niemals ganz rein. Es kann außer Methan QI4 
aus Eisencarbid auch noch Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstoff 
enthalten. 

G. Hanekop fand 1899 in je i cbm Acetylengas folgende Mengen 
fremder Gase in cc: 



Verun- 


Aus mit Holzkohle her- 
gestelltem Carbid 

I. 2. 


Aus mit Koks hergest 
verschiedener I 

3. :. 4. 


elltem Carbid 
'abriken 


remigungen 


:! 5- 


HjjP in com. . 
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243 199 
73 nicht best. 


236 
505 


. 380 
457 


456 
: nicht best 



Manche Explosionen mögen auf den Gehalt an Phosphon\'asserstofl 
zurückzuführen sein. Lunge u. Cedercreutz erwähnten 1 897 einen 
Fall, daß ein Calciumcarbid bei Berührung mit VV^asser ein sich sofort 
selbstentzündcndes Gas ergab. 

Untersuchung des Calciumcarbids. G. Lunge u. E. Ceder- 
creutz gaben 1897 folgende Methode an, um das Calciumcarbid des 
Handels zu analysieren: 

Das Calciumcarbid kommt in ungleichartigen Blöcken an den Markt 
Die Bereitung eines Durchschnittsmusters muß sich auf ein rasches grob- 
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liebes 2^erkleinern beschränken, weil das Calciumcarbid Feuchtigkeit aus 
der Luft anzieht und sich zersetzt, was man durch den Geruch wahr- 
nehmen kann. LUnge u. Cedercreutz zersetzen ungefähr ;o g des 
Musters mit Wasser, und fangen das entwickelte Acetylengas in einem 
Gasometer von etwa 20 Liter Inhalt auf 100 g reines CaQ liefert 40,625 g 
reines Acetylen, oder 34,877 Liter bei o ® C in 760 mm Bar. 

Unter den Verunreinigungen des Acetylens, die bis zu 4 Vol.-Proz. 
betragen können, nehmen sie an : Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff, 
Ammoniak, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. Doch 
scheinen auch noch andere Schwefelverbindungcn vorhanden zu sein, 
w^elche sich durch Bleiacetat nicht entfernen lassen, die aber nach Oxydation 
mit Natriumhypochlorit als Schwefelsäure erscheinen. 

Die Bestimmung des Phosphorwasserstoffs erfolgt nach Oxydation 
mit Natriumhypochlorit in Form von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia. 
Wenn man schwefelsäurefreic Reagentien anwandte, so kann man im Fil- 
trat die Schwefelsäure als Bar}'umsulfat ermitteln. Auf diese Weise haben 
sie folgende Phosphormengen im Carbid bestimmt: 
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0,1013 
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x 
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0,0912 


0,341 




224 


6 


0,0750 


0,280 




184 



G. Hanekop hat seine Analysen von 1899 nach dieser Methode 
ausgeführt Er macht außerdem noch auf das Vorkommen von Ferro- 
silicium und von Siliciumcarbid in dem käuflichen Calciumcarbid auf- 
merksam. 

N. Caro machte 1899 über den Phosphorgehalt des Carbids und 
Acetylens folgende Angaben (Zeitschr. angew. Chem. 1899, 662): 

Wenn das Acetylen entwickelt wurde, indem man das Carbid in 
Wasser fallen ließ, so verteilte sich der Phosphorgehalt des Carbids unge- 
fähr wie folgt: 

S2 Proz. als Phosphorwasserstoff im Acetylen 
0,2 „ als organische Verbindungen im Acetylen 
17,8 „ im Rückstande (durch Differenz). 

Wenn man dagegen Wasser auf das Carbid tropfen ließ, so trat 
folgende Verteilung ein: 

52.2 Proz. als Phosphorwasserstoff im Acetylen 

14.3 „ als organische Verbindungen im Acet}'len 
2,1 „ als organische Verbindung im Rückstande 

31.4 „ sonst noch im Rückstände (durch Differenz). 

H. Erdmann u. M. v. Unruh schlugen 1900 folgendes Verfahren 
vor: Eine gewesene Menge Calciumcarbid wird mit Wasser zersetzt Das 
Gewicht des entweichenden Acetylens wird durch die Gewichtsabnahme 
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bestimmt Aus dieser wird der Gehalt an CaC, berechnet In der ent- 
standenen Kalkmilch bestimmt man durch Titration mit Normal-Salzsäure 
den Gehalt an CaO. Durch Filtration und Wägung erfährt man die Menge 
des unlöslichen Anteils, der aus Sand, Tonerde und Graphit usw. besteht 
Die Ermittelung etwaiger löslicher Bestandteile, wie Chlorcalcium, Gips, 
Magnesia, Alkalien, erfolgt nach bekannten Methoden. 

Die bereits oben angeführten Analysen sind nach dieser Methode aus- 
geführt worden. Erdmann u. v. Unruh haben für den ersten Teil der 
Arbeit einen zweckmäßigen Apparat konstruiert der bei Bender & Ho- 
bein in München zum Preise von 2,50 M. erhältlich ist 

Hj. Lidholm teilte 1904 ein sehr interessantes Verfahren mit, um 
den Seh wefelge halt des käuflichen Calciumcarbids zu ermitteln. Der 
Gehalt des Acetylengases an Schwefelwasserstoff stammt fast ausschließlich 
- aus Aluminiumsulfid her, welches sich mit Wasser fast momentan zersetzt 
Das Schwefelcalcium zersetzt sich mit Wasser, selbst heißem, nur träge. 
Aus der Leblanc- Soda- und Pottasche-Industrie ist es bekannt, daß 
Schwefelcalcium bei Gegenwart von löslichen Carbonaten durch Wasser 
fast gar nicht angegriffen wird. 

Das rohe Acetylengas enthält aber außer Schwefelwasserstoff noch 
andere Schwefelverbindungen (wahrscheinlich organische), aus denen sich 
der Schwefel nicht ohne weiteres als Schwefelblei oder Schwefelkupfer 
ausfällen läßt Deshalb ist es nötig, den Schwefelgehalt im Carbid selbst 
zu bestimmen. 

Das von Gall 1903 angegebene Verfahren ist nicht sehr genau, weil 
man dabei mit übermäßig verdünnten Lösungen arbeiten muß. Deshalb 
hat Lidholm nach einem Verfahren gesucht, um das Calciumcarbid zu 
zerstören, ohne den darin enthaltenen Schwefel zu verflüchtigen oder zu 
oxydieren. 

Er mischt etwa 3 g des zu untersuchenden Carbids mit der fünf- 
fachen Menge chemisch reinem und wasserfreiem Kalium-Natriumcarbonat 
und etwa 6 g entwjissertcm schwefelfreien Chlorammonium, und erhitzt 
die Masse in einem bedeckten Porzellantiegel von etwa 4 cm Durchmesser 
über einem kräftigen Spiritusbrenner. (Ein Flamme von Leuchtgas oder 
Acetylcn darf wegen ihres Schwefelgehalts nicht benutzt werden.) Während 
des Schmclzens dissoziiert das Chlorammonium und gibt Chlorwasserstoff 
an das Carbid ab. Dieses wird dadurch unter Kohlenstoffabscheidun^ 
zersetzt, während der gesamte Schwefel Sulfurete bildet Man gießt den 
flüssigen Tiegelinhalt auf eine Marmorplatte aus, und kann den Schwefel- 
gehalt in Form von Schwefelwasserstoff nach bekannter Methode, schließ- 
lich als Kupferoxyd, wägen. 

Auf diese Weise fand Lidholm in zwei Mustern der A Iby- Car- 
bid fabrik in Schweden folgende Mengen Schwefel: 
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Die Bestimmung des Phosphors im Carbid ist noch schwieriger, 

» als die des Schwefels. Die von Lunge u. Cedercreutz 1897 ange- 

' '^ebene Methode kann leicht zu kleine Werte ergeben, weil das Äcetylen 

' -außer Phosphorwasserstoff auch noch organische phosphorhaltige Ver- 

' bindungen enthält, die durch Xatriumhypochlorit nicht oxydiert werden. 

Eitner u. Keppelcr verbrannten 1901 das Acet>ien vollständig, 

s und bestimmten den Phosphorgehalt in den aufgefangenen Verbrennungs- 

' Produkten. Ebenso verfuhr Caro in seinem Handbuche von UJ04, Allein 

■ diese Methoden geben nicht mit Sicherheit den Phosphorgehalt des Car- 

■ bids an. Deshalb versuchte G a 1 1 1903, das Carbid mit Salpeter zu schmelzen, 

um es vollständig zu oxydieren. 

Hj. Lidholm fand diese Verfahrungsweisen unsicher und schlug 
1904 folgendes Verfahren vor: Er zersetzt das Carbid unter Zusatz von 
'Alkohol so langsam, daß eine Flamme mit dem entwickelten Acet}^len 
-gleichmäßig gespeist werden kann. Die letzten Spuren von phosphor- 
^ haltigen Verbindungen werden durch Wasserstoff ausgetrieben. Lidholm 
pbt eine Abbildung des von ihm benutzten Apparates. Er operiert mit 
etwa IG g Carbid, fügt diesem etwa 30 ccm wasserfreien Alkohol tropfen- 
weise zu, und dann etwa ebensoviel Wasser. Das entweichende Äcetylen 
irird in einem kleinen Hunscnbrenner mit Rauchfang verbrannt, während 
"eine Wasserstrahlzunge die Verbrennungsprodukte kräftig ansaugt Die 
-aufgefangene Phosphorsäure wird in Ammoniak gelöst, von der gleich- 
zeitig abgeschiedenen Kieselsäure durch Filtration getrennt und in üblicher 
Weise gewogen. 

Auf diese Weise fand Lidholm im Carbid der Alby-Carbid- 
fabrik in Schweden folgende Mengen Phosphor: 



Carbid- 
Muster 



I 



Analyse Phosphorgehalt im Carbid 
\r. Prozente 



1 0,030 

2 0,028 

1 0,036 

2 0,033 

1 0,029 

2 0,029 

3 0,028 

Bei dieser Methode ist schon des S i 1 i c i u m s gedacht worden, welches 
im Acetj'lengas als Silici um Wasserstoff enthalten ist. Dessen Bestimmung 
könnte in ähnlicher Weise erfolgen. 

S. Bein machte 1(^07 darauf aufmerksam, daß man bei der Phos- 
phorbestimmung im Carbid leicht zu hohe Werte findet, wenn man 
auf den gleichzeitigen Gehalt (\ei> Acetylens an Siliciumwasserstoff keine 
'Rücksicht nimmt Er schlug \'or, den Phosphorwasserstoff durch H}'po- 
chloritlösung von Siliciumwasserstoff zu reinigen. 

H. Bamberger bestimmte 1898 auch den Ammoniakgehalt 
im Äcetylen, den er auf einen Gehalt des Carbids an Aluminiumnitrid 
oder Magnesiumnitrid MgjjNj zurückführt Das von ihm untersuchte 
Calciumcarbid war aus einem Kalk mit 0,5 Proz. MgO und 0,2 Proz. Ton 
und Holzkohle hergestellt Das daraus entwickelte Äcetylen zeigte einen 
Ammoniakgehalt von 0,05 bis 0,15 VoL-Proz. NH,. 

N. Caro fand 1899 im Äcetylen bis zu 2,3 VoL-Proz. Kohlenoxyd. 
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Felix B. Ahrens berichtete 1900 über einige zufällige Verunreini- 
gungen des Calciumcarbids. 

Eine fiir praktische Zwecke geeignete und rasch auszuführende 
Methode, um den Gehalt eines Carbids an CaC, zu ermitteln, hat 
H. Bamberger 1898 angegeben. Er bestimmt den CaCg-Gehalt einfach 
durch Gewichtsverlust und entnimmt den Prozentgehalt von CaQ aus 
einer Tabelle, die er in der Zeitschr. angew. Chem. 1898, 197 mitteilt 

Wirtschaftliches über Calciumcarbid. Auf dem zweiten 
internationalen Kongreß für angewandte Chemie in Wien 1898 sprachen 
mehrere Redner über Darstellung und Eigenschaften des Calciumcarbids 
und des Acetylens (Zeitschr. angew. Chem. 1898, 154). Desire Corda 
machte folgende Angaben: 

Von den Neuhausener Aluminiumwerken wird die Tonne 
Carbid zu 300 Francs erkauft i kg dieses Carbids liefert durchschnitt- 
lich 300 Liter Acetylen, entsprechend einem Gehalt von 86 Proz. CaQ. 
(Die theoretische Menge Acetylen aus i kg reinem CaCg wird zu 348,5! 
angenommen, gegen 348,9 1 bei H. Bamberger in seiner Tabelle in 
Zeitschr. angew. Chem. 1898, 197. Danach entspricht eine Ausbeute von 
300 1 Acetylen einen Gehalt des Carbids von 86 Proz. CaC,). 

Bei einer Anlage mit disponibler Wasserkraft von 2000 elektrischen 
Pferdestärken liefert jeder Pferdestärketag 4 kg Carbid. Die ganze An- 
lage erzeugt demnach in 24 Stunden 8 t Carbid mit folgenden Kosten: 

5 t Kohle zu 12,50 Frs 62,50 Pres. 

7 „ Kalk „ 16,00 „ 112,00 „ 

Die jährlichen Kosten einer Wasserkraft zu 75 Frs. 

2000 ^^ 7K 

gerechnet, ergibt für den Tag -^ = 500,00 „ 

300 

Elektrodenverbrauch 10 Frs. für die Tonne . 80,00 „ 

Gehälter und Löhne 425,00 „ 

Reparaturen 400,00 „ 

Verpackung 140,00 „ 

Allgemeinkosten 260,00 „ 

Ausgaben in 24 Stunden I979i50 Frcs, 

Hiernach würde i t Carbid etwa 250 Frcs. kosten. Demgegenüber 
ist der Verkaufspreis von 300 Frcs. zwar durchaus angemessen, aber für 
viele der bisher vorgeschlagenen Verwendungszwecke noch zu hoch. 

F. Liebetanz machte auf dem II. internationalen AcetylenkongrcP 
in Budapest 1899 folgende Mitteilungen über den Kraftbedarf und die 
Kosten für die Fabrikation von Calciumcarbid. 

R. Pictet hat den Energiebedarf berechnet, welcher erforderlich ist, 
um in I Stunde i kg Calciumcarbid zu erzeugen, und fand ihn gleich 
3300 Watt Sieb er dagegen hielt den Aufwand von 5130 Watt für er- 
forderlich. Demnach liefert eine effektive Pferdestärke in 24 Stunden 
nach Pictet 4,8 kg Carbid; nach Sieber dagegen nur 3,44 kg. 

In der Praxis, in der man ja nicht reines Calciumcarbid herstellt, 
sondern nur solches mit höchtens 86 Proz. CaCg, erreicht man höhere 
Zahlen, als die hier berechneten. In den Carbidwerken zu Hagen und 
Berge-ßorbeck in Westfalen, wo man Kohle oder Hochofengase als Kraft- 
quelle benutzt, erzeugte man in 24 Stunden für i Kilowatt 5 kg, und 
für eine effektive Pferdestärke 3,68 kg Carbid. Hiemach verbraucht man 
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Herstellung von 1000 kg Carbid 200 Kilowatt Um diese aber zur 
IVirfcsamkeit zu bringen, muß man an den Ofenelektroden 272 zur Ver- 
lligiing haben. Um diese zu erzeugen, braucht man rund 450 Pferde- 
■täfken,^) deren Bereitstellung durch Wasserkraft würde etwa 13500 M. 
kosten, oder eine effektive Pferdestärke würde auf etwa 50 M. im Jahr zu 
jtiehcn kommen. Unter Berücksichtigung aller übrigen Ausgaben (darunter 
16 M. für Elektroden) würde die Herstellung von 1000 kg Carbid durch 
"Wasserkraft 178 M. kosten. Unter Benutzung von Dampfkrafl würde 
sich dieselbe Berechnung auf 234 M. stellen. 

Rob. Guilbert machte einige Angaben über französische Carbid- 
&briken (Zeitschr. angew. Chem. 1899, 825). Vielfache Versuche ergaben 
in 24 Pferdekraftstunden 3 kg geschmolzenes Carbid oder 2,3 kg Block- 
carbid. In der Fabrik von M. Bertolus in Bellegarde sur Rhone wird 
in 4 auf Drehstrom eingerichteten Öfen durch 24 Pferdekraftstunden eine 
Ausbeute von 2,5 kg Carbid erreicht. Der verwendete Kalk ist aus süd- 
ftanzösischem Kalkstein mit 98 bis 99 Proz. CaCOg und 0,25 bis 0,45 Proz. 
MgCO, erhalten. Als Kohle wird englischer Anthracit oder Koks mit 
4 bis 10 Proz. Asche benutzt. Für i kg Carbid wird eine Ausbeute von 
300 Liter Acetylen garantiert, so daß das Carbid also etwa 86 Proz. CaC.> 
enthält Der Verkaufspreis ab Fabrik betrug etwa 450 Frcs. für i t, aus- 
schließlich Verpackung in Blechbüchsen, die mit 5 bis 5,50 Frcs. für 100 kg 
berechnet wird. In letzter Zeit sank der Verkaufspreis auf 350 Frcs. 

Guilbert schilderte die Einrichtung und Betriebsweise jeder der 20 
vorhandenen Carbidfabriken Frankreichs. 

G. Hanekop führte 1899 an, daß man zur Fabrikation von 1000 kg 
Calciumcarbid 780 kg Holzkohlen verbraucht. Mit einer Pferdekraft kann 
man in 24 Stunden mit Leichtigkeit 4 bis 4,3 kg Calciumcarbid von 
86 Proz. CaC^ erhalten. Hei sorgfältiger Arbeit sogar 4,5 bis 4,7 kg. 
Die Anwendung von Holzkohle zeigt günstigere Ergebnisse als die der 
Steinkohle, und das Carbid liefert reineres Acetylen. 

Axel Krefting schilderte 1900 die Fabrikation von Calciumcarbid 
in Norwegen. Von den drei vorhandenen Carbidwerken ist das Hass- 
lund Carbidwerk auf eine Jahresproduktion von 6000 t Carbid ein- 
gerichtet Als Kraftquelle dient der Sarpsfos, an dessen einer Seite ein 
Kraftwerk von 23 000 Pferdestärken eingerichtet ist. Der Preis, zu welchem 
eine elektrische Pferdestärke abgegeben wird, beträgt wahrscheinlich 
45 Mark im Jahre. 

Borregaards Carbidwerk liegt auf der anderen Seite des Sarps- 
fos, ist auf eine Jahresproduktion von 3000 t Carbid eingerichtet und be- 
zieht seine Energie zu ungefähr 45 bis 50 M. für die elektrische Pferde- 
kraft im Jahr. 

Das Meraker Carbidwerk, (> Meilen von Drontheim, ist erst vor 
loirzem in Betrieb gekommen. 

Die Anlage weiterer Fabriken ist in Vorbereitung. Man hofft, die 
elektrische Pferdestärke zu 40 1ms 4; M. im Jahr liefern oder beziehen 
zu können. (Diese Preise sind sehr hoch; \^L Abschn. Salpeter aus Luft.) 

Birger Carls on hielt 1900 folgende Produktionen pro Kilowatt in 
24 Stunden für Durchschnittsleistungen : aus kontinuierlichen C)fen 4,5 kg 
Carbid von 76 Proz. CaC^; aus diskontinuierlichen Ofen 5,8 bis 6,5 kg 



■) Nimlich: 736 Watt bilden i Pferdestärke von 75 mkg. 272 Kilowatt oder 272000 
Watt entsprechen daher 369,5 Pferdestärken. Um diese wirklich in elektrische Energie um- 
D, niiifl die Maschine etwa 18 Proz. mehr leisten; d. h. rund 450 Pferdestärken. 
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Carbid von 76 Proz. CaCg oder 5,5 kg Carbid von 86 Proz. CaQ. 
O. Fr öl ich verteidigte die kontinuierlichen Öfen als zweckmäßiger. 

O. Sandmann führte 1901 an, daß bis dahin im ganzen etwa 
120000 Pferdekräfte auf dem Kontinent von Europa für die Fabrikation 
von Calciumcarbid nutzbar gemacht sind. Rechnet man bei vielen Still- 
ständen und Unregelmäßigkeiten, daß eine Pferdekraft im Jahr i t Carbid 
liefert, so würde dieser Kraftaufwand einer Jahresproduktion von 120000 t 
Carbid entsprechen. Während der Carbidpreis in den ersten Jahren der 
neuen Industrie, also seit 1895, die Höhe von 600 M. für eine t erreichte, 
sank er im Herbst 1900 auf 200 M. für eine Tonne herab, und deckte 
damit kaum die Herstellungskosten. Deshalb schlössen sich die Carbid- 
werke in Deutschland, der Schweiz, Österreich, Norwegen und Schweden 
zu einem Syndikat zusammen und wählten die Deutsche Gold- und 
Silber-Scheideanstalt vorm. Rößler in Frankfurt a, M. als 
alleinige Verkaufsstelle. Die französischen Fabriken bildeten ein eigenes 
Syndikat. Um die Weiterentwicklung der jungen Industrie zu sichern, 
war es nötig, neue Absatzquellen für Carbid zu eröffnen. Um der Be- 
leuchtung durch Acetylengas mehr Freunde zu gewinnen, mußte man 
sich bemühen, explosionssichere Lampen zu konstruieren. Die Ver- 
wendung zu metallurgischen Reduktionszwecken und zur Fabrikation von 
Ruß ist zwar unbegrenzt, erfordert aber niedrige Preise. Am aussichts- 
reichsten ist die Verwendung zur Fabrikation von Kalkstickstoff nach 
dem Verfahren von Frank und Caro. 

Im Jahr 1902 schlössen sich die sechs vorhandenen Carbidfabriken 
Schwedens zu einem Untersyndikat zusammen. Die beiden Alby-Gesell- 
Schäften lieferten nach ihrer Vereinigung 88 Proz. der schwedischen 
Produktion. 

PaulWangemann machte 1904 sehr ausführliche Angaben über 
die wirtschaftliche Lage der Carbidindustrie bis Ende 1903. Auch er rechnet, 
daß man mit einer Pferdekraft im Jahre rund i t Carbid erzeugt Der 
Verkaufspreis des Syndikats war Ende 1903 ab Einbruchsstelle 220 M 
für I t 

Eine nordische Carbidfabrik bezog eine Zeitlang die überschüssige 
Kraft eines Elektrizitätswerks zum Preise von 26 M. für das Pferdekraft« 
jähr. Ein solcher Betrieb kann aber nicht ein industrieller Betrieb, sondern 
nur ein Gelegenheitsbetrieb genannt werden. Ein industrieller Betrieb 
darf nicht derartig von fremden Zufälligkeiten abhängen, sondern mul3 
seine Leistungen nach eigenem Bedürfnis und eigenem Ermessen gestalten. 

In Konsularberichten von 1900 wurden die Preise für ein Pferdekraft- 
jahr für einige Werke in Norwegen und Schweden zu 18 bis 22 M an- 
gegeben , während in der technischen Literatur Preise von 40 bis $0 M 
genannt wurden. Ende 1903 wurde in Skandinavien das Pferdekriftjahr 
zu 38 bis 46 M. angeboten. Ein österreichisches Werk zahlte während 
10 Jahren l)ci Abnahme von 2000 Pferdekräften für jede eflfektive Pferde- 
kraft im Jahre rund 40 M. Ein Schweizer Werk zahlte bei Abnahme 
von I0(X) bis 1200 Pferdestärken für jede effektive Pferdekraft 24 bis 
28,80 M. im Jahre. Ein anderes ausländisches Werk zahlte bei Abnahme 
von 30<X) elektrischen Pferdekräften für jede 40 Eres, oder 32 M. im Jahre. 
In Deutschland muß man mit höheren Preisen rechnen.^) 

In kleinen Carbidwerken, die nur mit etwa 2000 PS arbeiten, rechnet 

^) Witt gub 1905 an, daß sicli in Norwe^n die Selbstkosten fUr Herstellung einer 
Pferdestärke im Jahr auf nur 12 M. stellen. Später wurden 14 M. angegeben (Electrical 
Review 1907, 61, 321 ; Zeitschr. angew. Chcm. 1908, 324). 
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auf je 4; bis 50 t Carbid einen Arbeiter bei zwei Schichten in 
Stunden. Bei drei Schichten in 24 Stunden muß man um die Hälfte 
Arbeiter anstellen. Ein Arbeiter kann jetzt bei i2-stündiger Schicht 
Sm Jahre etwa 120 t Carbid liefern; früher, mit den alten Öfen von 
: 1898 nur So t. Außerdem sind noch Arbeiter in der Kalkbrennerei 
*üid der Kokerei erforderlich. Die Arbeitslöhne bewegen sich in Deutsch- 
"Sandy Österreich und der Schweiz zwischen 2.70 bis 3 M. für die r2-stiind:ge 
' Schicht, in Norwegen stellen sie sich auf 3.50 M. für S stündige Schicht. 
— Zur Herstellung von 1000 kg Carbid sind erforderlich: 950 bis 
1000 kg Kalk und 6?o bis 900 kg Kohle. 

Wangemann gibt die Herstellungskosten für i t Carbid in einer 
-Fabrik an, die nur zu *, bis ^^ ihrer Leistungsfähigkeit arbeitete, aus 
^der Zeit, als die Carbidpreise bereits bedenklich gesunken waren, 'also 
etwa aus 1S99 oder 1900: 

Im I. lahre Im 2, Jahre 

Zinsen und Generalkosten gi.6o M. 120,00 M. 

Geräte 0,50 .. 1.50 .. 

Rohmaterialien (»S.cx:) .. ^V.3^^ .. 

Gehälter und Löhne 56,20 ,. 6i,cx> „ 

Fuhni-erk 5.2? .. 4,-0 ,. 

\'erpackung I9,CXD „ 30,cxi ,. 

Reparaturen 2,tx> „ 5 .50 ,, 

Abschreibungen — — 

Demnach Selbstkosten ^4345 M- 28c), 50 M. 

Bei voller Ausnützung der Anlage hätte sich diese Berechnung auf 
172,50 M. gestellt. 

In einer anderen Fabrik, welche mit 300» PS arbeitete, stellten sich 
1900 die Selbstkosten auf 196,82 ^L 

Die Betriebsergebnisse der Meraner Carbid werke während des 
Jahres 1899 sind in Leclairage clectrique 1891) veröffentiicht. Wange - 
mann vergleicht sie mit den Ergebnissen der älteren Ofen von 1897 und 
den neueren Öfen von 1903: 

Herstellungskosten von i t Carbid: 

In alten Öfen In Meran In neuen i M'en 

Sohmaterialien 124 M. 52.0.^ M. (x3,w M. 

Grfiälter ] io.;o „^ 

Löhne / ^'4 .., 15,30 ... ^9,iX) .. 

Frachten 47 „ 2.(V^ ,. 6,10 ., 

Generalkosten 200 „ 70,(>t) .. 77*^^^ » 

Abschreibungen — 2(^30 ., — 

Im ganzen Kosten 435 M. 177.50 M. 173,00 M. 

In den neuesten großen Fabriken soll sich der Herstellungspreis für 
I t Carbid auf nur 120 M. ohne \'erpackung berechnen. 

Wangemann gibt eine tabellarische Übersicht mit Einzelheiten der 
zwiscfaen 1897 und 1903 in der Schweiz, in ()sterreich und in Norwegen 
eingerichteten Carbidfabriken (Chem. Ind. 1904, 281). Davon entfallen <> 
auf die SchwdZy 7 auf Österreich und 4 auf Norwegen. Die größte da- 
von verwendet aber nur 8000 PS. 
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Die Verkaufspreise für 100 kg Carbid loko Berlin waren nach 
Wangemann folgende in Mark: 





1897 


1898 


|i899 


1900 


1901 


1902 


1903 


1904 r 1905 [1906 


Januar . . . 




40—50 


60 


35 


28 


32 


1 

27 


1; 

i 


Februar . . 




42—50 


,56 


33,5 


24,5 


29 


27 


1 


März .... 


38 


50 


55 


33 


24,5 


29 


27 ; 


1 


April. . . . 


38 


52 


50 


33 


24 


29 


24.5 




Mai 


38 


50 


!45 


30 


22 


V 


24,5 


1 


Juni .... 


40 


49 


I42 


26 


21 


27 , 


24.5 i 


Juli 


40 j 


48 


40 


26 


21 


27 


24.5 , , 


August . . 


50 


48 


!40 


24 


21,5 


27 


24,5 1: 


September 


50 


48 


40,5 


23 


25 


27 


24,5 


i i 


Oktober . . 


so 


45,5 


!43,5 


22 28 


27 , 


24,5 




November . 


55 


48 


i40 


22 30 


27 i 


24,5 


, 


Dezember . 


55 i 


55 


135 


26 


33,5 


^7 \ 


24,5 







Aus dieser Tabelle läßt sich die Wirkung der Syndizierung erkennen. 
Während in den ersten Jahren der Industrie 1895 — ^^99 ^i^e rasch 
steigende Nachfrage nach Carbid vorhanden war, entstanden so viele neue 
Pabriken, daß um die Mitte 1900 bereits etwa doppelt soviel Carbid er- 
zeugt als verbraucht wurde. Deshalb mußten die Fabriken ihre Produk- 
tion einschränken. Dadurch arbeiteten sie teurer und das Geschäft wurde 
verlustbringend. Deshalb schlössen sie sich am 30. November 1900 zur 
„Verkaufsvereinigung der Vereinigten Carbidfabriken" zu- 
sammen, mit der Deutschen Gold- und Silber- Sc hei de ans talt, 
vorm. Rößler in Frankfurt a. M. als alleiniger Verkaufsstelle. Davide 
Fabriken aber fern geblieben waren, und die nordischen ein eigenes 
Syndikat bildeten, so wurde am i. SepL 1901 das zweite Syndikat ge- 
bildet, dessen Geschäftsführung die Elektrizitätsgesellschaft vorm. 
Schuckert übernahm. Dieses konnte 1902 und 1903 die Preise gleich- 
mäßig halten, wurde aber im Frühjahr 1904 ebenfalls aufgelöst Die 
Operation mit Schutzzöllen ist nur ein dürftiges Palliativ. Der Weisheit 
letzter Schluß besteht darin, für Calciumcarbid neue Verwendungsarten 
und Absatzquellen zu erschließen. 

Die aussichtsreichste Verwendung ist sicher die Verarbeitung zu 
Kalkstickstoff. Aber Wangemann meint, daß der Kalkstickstoff nur 
dann konkurrenzfähig gegenüber dem Chilesalpeter und dem schwefel- 
sauren Ammoniak werden kann, wenn der Selbstkostenpreis des Carbids 
bis auf etwa 140 M. für i t herabgedrückt wird. Er hält dies Ziel für 
erreichbar, wenn große Fabriken mit mehr als loooo PS. aus Wasserkraft 
mit voller Ausnützung ihrer Anlagen Carbid erzeugen. Nach einer 
Handelsnotiz in der Zeitschr. angew. Chem. 1907, 470 soU der Herstellungs- 
preis (ohne Verpackung) in manchen Fabriken schon auf 100 bis 120 M. 
für I t Carbid hcrabgedrückt sein. 

Nach einer Notiz in der Vossischen Zeitung in Berlin v. 15. Nov. 1907 gab die Eisen- 
bahn verwallunp von ihren Klektrizitiitswerken am Lehrter-, Stettiner- und Schlesischen Bahn- 
hof, (lern Kangierbahnhof Kummelsburg und in Lichtcnberg-Fricdrichsfclde elektrischen Strom 
zum Preise von 2S- 34 Pfennig für die Kilowattstunde ab. Im Privatgebrauch stellte sich 
der Preis auf 40 Pfennig. Vom I. April 1908'ab soll der Preis auf l6 — 20 Pfennig für die 
Kilowattstunde ermäliigt werden. Die Herstellungskosten betragen nur 5 — 6 Pfennig filr die 
Kilowattstunde. 
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v^\n Wendungen des Calci um carbi cts. Die erste Verwendung 
des Calcjumcarbids war diejenige zur Erzeugung von Acetylengas. 
Uic Acet}'lenbeleuchtung hat sich rasch über die ganze Erde verbreitet, 
M>weit der Verkehr gedrungen ist Da da^ Acetylen bei seiner Ver* 
bfcnnung eine sehr hohe Temperatur entwickelt ^ so kann es auch zu 
Hck- und Schmelzzwecken dienen, (Vgl. z, B, Zeitschr. angew, Chem. 
1906, 55.) 

Die hohe Temperatur, welche das Acetylengas in seiner Verbrennung, 
namentlich mit reinem Sauerstoff entwickelt, wird in der Schneidelampe 
von Fouchc benutzt, um dicke Stalilplattcn und Panzerplatten mit 
Leichtigkeit glatt zu durchschneiden. Diese Eigenschaft des Acctylens 
machen sich sogar die Herren Diebe zunutze, indem sie, mit einer 
Biichse Calcium carbid, einem Acetylengasentwickler, einer Flasche kompri- 
mierten Saucrstofls und einem Schnitthrcnner ausgiTüsteti selbst die sonst 
sichersten Geldschränke öffnen. 

Man hat auch vorgeschlagen» das Acetylengas in Lösung zu bringen, 
so daß es ahnlich wie Petroleum verbrannt werden kann, (Vgl z. B, 
t hem, Intl 1904» 322,} 

Die chemischen Derivate des Acetylens sind sehr vielfacher Ver- 
wendung fähig, fVgl z. B. Zeitschn angew* Chem. igo6, Sb^) 

Hei unvollständiger \>rbrennu ng setzt das Acetylen fein verteilten 
K I* hlenstfjff ab, der als R u 13 fabrikmäUig gewonnen, und im Handel 
als ,, A c e t y 1 e n s c h w a r z *' wegen se t ncr g uten Eige nschaften beson de t s 
geschätzt wird. (Vgl z. B. Zcitschr, angcw* Chem, 1901, 674.} 

Das Calciumcarbid selbst ist ein äußerst stark reduzierendes Mittel. 
Schon iKf>7 reduzierte Warren mit ihm die Oxyde von Blei, Zinn, 
Kupfer. Eisen, Mangan, Mckcl, Molybdän und Wolfram, die bei Überschuß 
von Calci umcarbid Calciumkgicrungen ergaben. (VgL z. B. Zeitschn angew. 
Cliem. 1901, 674.) Leider J^teht der allgemeineren \*erwendLing des 
ialciumcarbids zu metallurgischen Zwecken gegenwärtig noch sein hoher 
l*reis entgegen. 

Da das auf mäßige Rotglut erhitzte Calciumcarbid Sauerstoff, Stick- 
stotT, Kohlensäure und Kohlenoxydgas rasch absorbiert, so hat A. Frank 
vorgt*^ch lagen, diese Eigenschaft zu benutzen, um reines Wasserstoff- 
g;is für die Luftschiftahrt herzustellen. Das gewuhnlichc „Wassergas" 
enthalt durckschnittlich 50 Vol.-Proz. Wasserstoff» 40 Kohlenoxyd, 
5 Kohlensäure, 4^^ StickstoÖ' und ^/^ Vol.-Proz. Sauerstoff. Leitet man 
dieses Gasgemisch über mäßig erhitztes Calci umcarbid, so erhält man in 
einer Operation ein W^asserstoffgas, welches i/} bis 99,7 VoL-Proz* 
Wasserstoff enthält Der Rest besteht aus Stickstoff und Methan (Chemiker- 
Zeitf^* Rrp. 1906, 312; 1907, 170; Sonderabdruck tlcr Chem.-Ztg. S. 30). 

Die neueste Verwe^ndung des Calciumcarbids, die sehr große Mengen 
davon zu verbrauchen verspricht, ist diejenige zur Fabrikation von 
(^ a 1 c i u ni c \' a n a m t d odt-r K a 1 k s t i c k s t o f f. 



Calciumcyaoamid« Bei der Suche nach irgend einem neuen Ver- 
fahren , um den tragen atmosphärischen Stickstoff in eine chemische Ver- 
bindung zu bringen, fand Henri Moissan 1S94, daß reines Calcium« 
carbid bei i2tio**C keinen Stickstufi zu binden vermag. 

Im Jahre 1895 l>eobachteten jedoch R Caro und A. Frank, daß 
ßar\'«mcarl>id, mit Ätzkali, Potta^sche und Kohle vermischt, Stickstoff bindet, 
wenn man über das glühende Gemisch einen Strom von Stickstoff und 
Wa,vief dampf leitet Sie nahmen darauf das DRP* 8S563 v. U.März 1895, 

J ti r i i c h f. SaI peter« ^ 7 
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von dem die heutige Kalkstickstoff-Industrie ausgeht Der Patentanspruch 
richtet sich aber nur auf die Darstellung von Cyaniden, oder — wenn 
man auch metallisches Eisen zufügt, — auf die Darstellung von Ferro- 
Cyaniden. 

Die Dynamit-Aktiengesellschaft vorm. Alfred Nobel 
& Co. in Hamburg richtete eine Versuchsanlage ein, um das neue Ver- 
fahren unter Leitung von Frank u. Caro praktisch auszuarbeiten (Zeltschr. 
angew. Chem. 1903, 659). Die Absorption des Stickstoffs stellte sich aber 
als so ungenügend heraus, daß Caro u. Frank sich entschlossen, statt 
des Stickstoffs Ammoniak anzuwenden, DRP. 92587 v. i. Dez. 1S95. 
Damit aber wäre das ganze Unternehmen ins Wasser gefallen, wenn es 
A. Frank nicht gelungen wäre, die Erfahrungen tüchtiger Mitarbeiter für 
sein Unternehmen zu gewinnen. 

Diese Mitarbeiter sind Hermann Mehner, F. Rothe und 
H. Freudenberg. 

Als A. Frank wegen Fortführung der Versuche mit der Firma 
Siemens &Halske in Berlin in Verbindung trat, waren die Mehner- 
schen Versuche noch im Gange. A. Frank konnte also dort die Er- 
fahrungen benutzen, welche sich aus den Versuchen von Hermann 
Mehner über die Bindung des Luftstickstoflfs ergal>en. Man vergleiche 
S. 245 und Zeitschr. angew. Chem. 1903, 520, 533, 537. Die Ergebnisse 
der Mehner'schen Versuche sind nicht von ihm selbst veröffentlicht 
worden, sondern später nur teilweise durch G. Erlwein. 

Hermann Mehner hat von seiner Mitarbeiterschaft an den Erfolgen 
der Herren Frank und Caro durch die Vermittelung der Herren Siemens 
& Halske erst nachträglich Kenntnis erlangt.^) 

F. Rothe (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 658 u. 659) hatte sich be- 
reits im Winter 1895/96 bei dei* Firma A. Beringer & Söhne in Char- 
lottenburg eingehend mit der Stickstoffaufnahme durch Carbide beschäftigt, 
und gefunden, daß es für die Erzeugung von Cyaniden wichtig wäre, 
reinen trockenen Stickstoff anzuwenden. Daraufhin meldete die Firma 
A. Beringer & Söhne 1897 ein deutsches Patent an, B. 20334(121 
welches aber nicht zur Erteilung gelangte. 

Auf Anregung von Emil Beringer übernahm F. Rothe Mitte iSg; 
von A. Frank den Auftrag, die Hamburger Versuche fortzusetzen, urt 
das Frank'sche „Blutlau gensalz- Verfahren" technisch durchzuführen. 

Im Anschluß an diese Arbeiten gelang es F. Rothe im Frühjahr 
1898, nachzuweisen, daß die Bindung des Stickstoffs durch die Carbide 
der Erdalkalien nicht unter Bildung von Cyanüren, sondern unter 
Bildung von Cyanamiden stattfindet, während Kohle abgespalten wird: 

CaCa + N2 = CaCN, + C 

F. Rothe fand auch schon, daß die Cyanamidbildung in unmittel- 
barem Anschluß an die Carbidbildung in einer Operation erfolgt: 

BaCO« + 3 C ^ Nj = BaCN, + 3 CO. 

F. Rothe suchte auf seine Entdeckungen Patente nach, mußte sie 
aber den Bedingungen seines Anstellungsvertrages gemäß an A- Frank 
abtreten. Frank u. Caro's DRP. 108 971, 1 16087 und I16088 v. 

*) Privatmittciluncr von Herrn Professor Dr. Hermann Mehner. 
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16. Juni 1898 enthalten im wesentlichen die Ergebnisse xler Rot besehen 
Arbeiten. ^) 

H. Freudenberg (Zeitschr. angcw. Chem. 1903, 753) hat die ersten 
Versuche gemacht, das Calciumcyanamid als Düngemittel zu i)riifcn. Die 
Gelegenheit dazu wurde ebenfalls durch A. Frank geboten. 

Die Deutsche Gold- und Silbcrschcideanstalt vorm. 
Rößlcr in Frankfurt a. M. betätigte i89<> und 1900 ein lebhaftes Inter- 
esse an der F'abrikation von ( alciumcarbid und der weiteren Entwicklung 
dieser jungen Industrie. Deshalb wandte A.Frank sich an sie mit dem 
Vorschlage, die Eigenschaft des Haryumcarbids, Stickstoff zu binden, zu 
einem technisch i)rauchbaren Verfahren auszugestalten, um Cyanalkiilien 
zu fabrizieren. Bei den hierzu erforderlichen Versuchen fand H. Freude n - 
berg, daß zwar das Baryumcarhid, mit Soda oder Pottasche vermischt, 
Cyanalkali liefert, daß aber das (alciumcarbid eine un giftige Cyanver- 
bindung (Calciumcyanamid) bildet. Hei dem hohen Stickstoffgehalt dieser 
Verbindung lag der Gedanke nahe, sie als Düngemittel zu prüfen. Als 
Freuden berg bereits mit Düngungsversuchen beschäftigt war, kam von 
A.. Frank die briefliche Autforderung dazu. 

Um Streitigkeiten zu vermeiden, wurde beschlossen, die Patente auf 
Frank's und Freudenberg's Namen gemeinschaftlich zu nehmen, und 
sie gleichzeitig auf die neu gebildete C ' y a n i d - G e s e 1 1 s c h a f t in Berlin 
zu übertragen. Auf diese Weise ist es gekommen, daß das DR P. i^2 2()(^ 
V. I. Mai 1901 der (.'y an id- Gesell seh a ft auf Anwendung des 
KalkstickstofTs als Düngemittel im wesentlichen Freude nbergsche Ar- 
beit enthält. 

Auch das von G. Erlwein (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 335) er- 
wähnte Verfahren zur Herstellung von Cyannatrium durch Zusammen- 
schmelzen von Calciumcyanamid und Kochsalz, welches dort der Cyanid- 
Ge Seilschaft zugeschrieben wird, stammt von H. Freudenberg her 
(DRP. 138867). 

Aber so hoch man auch die X'erdienste dieser drei Mitbegründer der 
Kalkstickstoffindustrie einschätzen mag, so verschwinden sie doch gegen- 
über dem überwältigenden Verdienst von A. P'rank, dessen zusammen- 
fassende, rastlose und doch unermüdliche Arbelt die heutige Kalk^tick- 
stoffindustrie geschaffen hat. Ohne seine Tätigkeit würden wir wahr- 
scheinlich nur Laboratoriumsberichte kennen, und vielleicht Patentschriften, 
um die sich niemand kümmert. Deshalb hat der Verein deutscher 
Chemiker sich selbst geehrt, indem er dem verdienten Mann, einer 
Zierde der deutschen chemischen Industrie, die goldene Lieb ig- Denk- 
münze zuerkannte (Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1501). Die „Umschau** 
in Frankfurt a. M. brachte 1907, 499 sein Bild. 

Entstehung des Calciumcyanamids. Wenn Stickstoff ül)er 
rotglühendes Bar}'umcarbid geleitet wird, so bildet sich, wie Caro u. 
Frank 1895 beobachteten, Cyanbaryum: 

BaC, + N, Ba(CX ),. 

*) Ks handelt sich hier um die lcidij;c und >chwierijjo Streittrupc , «>1> die I\rtin<Iunjj 
eines Angestellten sein patentfähijjes ^eistifjrs Mifrcntum ist, oder «))> si«' I'^i^ontum «k's Dit'nst- 
herm ist, der dem Angestellten die Gek'jjonhcit und die Miit»'l ^jchotcn liat, die I'>tindunp 
oder Entdeckung zu machen. In diesem Falle ^ilt nicht F. Rotlic, sondern A. Frank als 
der Entdecker des Calciumcyanamids. Man vergleiche die Reichs;»erichtsentscheidunjj vom 
19. April 1907, Chem. Ind. 1907, 219; Zeitschr. anjjew. Chem. 1907. SSS, 1099, 1614; Zeitschr. 
ftlr Industrierecht 1906, 194; 1907, 104. .Auch I.. (jiott*<chn, ('her Krtinderreclit der An- 
gestellten, im Berl. Tageblatt v. 3. Febr. 1908, Ab. 
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Aber diese Reaktion ist nicht vollständig. Wie Rothe 1897 oder 
1898 feststellte, nehmen an der Cyanidbildung nur etwa 30 Proz. des in 
Reaktion getretenen Carbids teil (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 534). Der 
übrige Teil bildet unter Kohlenstoffabscheidung Baryumcyanamid : 

BaCg + N, = BaCN, + C 

Dieser Körper geht erst durch Umsohmelzen mit Soda oder Pottasche 
unter Wiedereintritt von Kohle in das gewünschte Cyanbaryum bzw. Al- 
kalicyanür über. 

Das Calciumcarbid verhält sich etwas anders. Wie Rothe in 
Hamburg 1898, Freudenberg in Frankfurt a. NL wahrscheinlich 1899 
und Pfleger in Berlin wahrscheinlich 1900 fanden, bindet rotglühendes 
Calciumcarbid einen Teil des darüber geleiteten reinen trockenen Stick- 
stoffs nicht in Form von Cyancalcium, sondern unter Kohleabscheidung 
in Form von Calciumcyanamid : 

CaCg + Nj -- CaCN, + C 

Auf diese Weise erhält man aus dem rohen Calciumcarbid mit 7; 
bis 85 Proz. CaCj eine durch Kalk und Kohle verunreinigte Calcium- 
cyanamid masse, welche 85 — 95 Proz. der theoretisch möglichen Stickstoff- 
menge aufgenommen hat, und einen Stickstoffgehalt von 20 — 23,5 Proz. zeigt 

Durch Umschmelzen mit Soda kann man 90—95 Proz. des Stickstoffs 
in die Form von Cyannatrium überführen. 

Wie aus dieser aus dem Vortrage von G. Erlwein 1903 entnommenen 
Angabe hervorgeht, ist die Reaktion, durch welche Calciumcyanamid ent- 
steht, ebenfalls nicht ganz vollständig. Namentlich erfordert die Bindung 
des Stickstoffs zu lange Zeit, während welcher man die Rotglut des Cal- 
ciumcarbids aufrecht erhalten muß. In Labatoriumsversuchen spielt das 
Brennmaterial keine Rolle; aber wenn man die Reaktion zu einer in- 
dustriell brauchbaren gestalten will, so muß man auf Mittel sinnen, um 
die Reaktion rascher verlaufen zu lassen, um dadurch an Heizmaterial zu 
sparen. 

Der nächstliegende Gedanke war, die Carbidbildung mit der Cyanamid- 
bildung zu einer Operation zu vereinigen. Wenn man die Carbidschraelze 
unter Zuleitung von Stickstoff vornimmt, so erhält man sofort Cyanamid: 

BaCOg + 3 C -f N, = BaCN, + 3 CO 

(nach Rothe, Zeitschr. angew. Chem. 1903, 658) oder nach G. Erlwein 
(Zeitschr. angew. Chem. 1903, 535): 

CaO + 2 C + 2N = CaCN, + CO. 

Es ist jedoch jetzt noch nicht deutlich erkennbar, ob diese direkte 
Darstellung des Calciumcyanamids für den Großbetrieb zweckmäßig ist 
Wenn die Verzögerung, welche die direkte Darstellung des Cyanamids 
verursacht, so bedeutend ist, daß die Zeit und die Anläge vorteilhafter 
zur Erzeugung von Carbid verwendet würden, so wird man sicher an der 
Fabrikation von Carbid festhalten, und es besonderen Anlagen überlassen, 
daraus Kalkstickstoff herzustellen. 

Für diese nun ist es wirtschaftlich wichtig, den Prozeß der Cyanamid- 
bildung zu beschleunigen. Wenn man sich der Beobachtung Moiss an 's 
von 1894 erinnert, daß reines CaC^ keinen Stickstoff bindet, während das 
75 prozentige Calciumcarbid dies tut, so muß man schließen, daß die Ver- 
unreinigungen des letzteren, also namentlich das CaO, die Bindung des 
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Stickstoffs herbeifuhren oder einleiten. Dadurch war der Weg vorge- 
zeichnet, um die Cyanamidbildung zu beschleunigen: nämlich durch Zu- 
mischung geeigneter Körper. Caro und Frank hatten bereits 1895 
Soda, Pottasche, Oxydhydratc, Metalloxyde und metallisches Eisen probiert; 
aber der richtige Körper war noch nicht darunter. Solche entdeckte erst 
Polzenius 1901 im Kochsalz oder Chlorcalcium oder anderen Chloriden 
der Alkalien und alkalischen Erden. 

Polzenius hat seine Entdeckung im Auftrage der Gesellschaft 
für Stickstoffdünger in Westeregeln gemacht die das DRP. 163320 
darauf erlangte. Als Beispiel führt die Patentschrift an: ()2 g Calcium- 
carbid (wahrscheinlich das übliche mit 75 Proz. CaC.,) werden mit 18,7 g 
Calciumchlorid gemischt in einer Stickstoffatmosphäre bis zur Rotglut er- 
hitzt Dabei tritt eine lebhafte Stickstoffabsorption ein. Man erhält nach 
kurzer Zeit etwa icx) g eines Produktes mit 19,3 Proz. Stickstoff. 

Im Anschluß an den Vortrag von G. Erlwein über die Entwicklung 
der Kalkstickstoffindustrie 190^) haben G. H red ig, W. Fraenkel und 
E. Wilke dieses neue Verfahren U)Oj eingehend untersucht Gleichzeitig 
haben auch F. F'oerster und Hans Jacoby darüber gearbeitet 

Versuche bei 800^ C zeigten, daß Qdciumcarbid allein während 
2 Stunden nur soviel Stickstoff aufnimmt, daß das Produkt 3 — 4 Proz. N 
enthält Wenn man das Calciumcarbid aber mit 10 Proz. CaCl.> ver- 
mischte, so enthielt der in 2 Stunden gebildete Kalkstickstoff 21,77 ^^is 
22,17 l^foz. N. 

Während Mo issan gezeigt hatte, daß reines CaC, seil )st bei I2(X3"C 
keinen Stickstoff zu binden vermag; — während Frank und Caro die 
Fähigkeit des unreinen ( -alciumcarbids, Stickstoff zu binden, seinem Gehalt 
an CaO zuschrieben, aber längere Zeit hindurch eine Temperatur von 
1100** C aufrecht erhalten mußten, um genügend hochprozentigen Kalk- 
stickstoff zu erhalten; — während F. (arlson I9()() die Reaktionstempe- 
ratur durch Zumischung von Fluorcalcium (Flußspat) auf (>0()" C ermäßigt 
hatte; — konnte man jetzt nach dem Verfahren von Polzenius durch 
Zumischung von Chlorcalcium schon bei 7(X^ — 8o<)^' C nach nur zwei- 
stündiger Einwirkung einen hochprozentigen Kalkstickstoff herstellen. 

Bredig benutzte zu seinen Untersuchungen ein Calciumcarbid von 
folgender Zusammensetzung: 

84.6 Proz. CaC,, 

10.7 „ H.,Ca().» 

2,0 „ in HCl lösliche Verbindungen 
2j „ in HCl unlöslicher Rückstand 
KX),() Proz. 

F> hat hier den vorhandenen Kalk nicht als Oxyd, sondern als 
Hydroxyd angenommen. Ks hat also wahrscheinlich schon ein \''erlust 
durch Zersetzung und Fintwicklung von Acetylen stattgefunden. Da 
Calciumcarbid sich mit Calciunihydroxyd schon bei ^>50'* C unter Flnt- 
wcichcn von Acetylen in Calciumoxyd umsetzt: 

CaC, -f H.,CaO, 2 CaO + C ,11, 

so muß man, wenn man eine S(;lche Mischung rasch auf 800" C erhitzt, 
sorgfältig allen Sauerstoff (Luft) ausschließen, weil sonst F2xplosionen ein- 
treten. 

Das Calciumcarbid von der oben angeführten Zusammensetzung 
könnte bei vollständiger Sättigung mit Stickstoff einen Kalkstickstoff mit 
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27,2 Proz. N liefern. Die Absorption ist aber wohl niemals vollständig, 
oder würde zu lange Zeit erfordern. 

Foerster und Jacoby haben auch den Einfluß des Druckes ge- 
prüft Wenn man dem Calciumcarbid 15 Proz. CaCl^ zumischt, so erhält 
man nach zweistündigem Erhitzen auf 800® C unter einem Druck von 
132 mm Wassersäule einen Kalkstickstoff von 17,6 Proz. N; unter einem 
liruck von 1840 mm Wassersäule dagegen einen solchen mit 19,9 Proz, N. 

O. Kühling hat 1907 den Zusatz von Calciumchlorid sogar bis auf 
30 Proz. gesteigert. Wenn sich dies Verfahren bewährte, hätte man darin 
ein becjuemes Mittel, um das lästige Chlorcalcium als Düngstoff zu 
verwerten.') 

Darstellung des Kalkstickstoffs. Eine Schilderung der fabrik- 
mäßigen Darstellung des Kalkstickstoffs zu versuchen, ist jetzt noch ver- 
früht. An allen Orten, wo dieses neue Düngmittel hergestellt wird, ist 
man noch mit Versuchen beschäftigt, um die zweckmäßigsten Apparate 
und Verfahrungsweisen zu finden und zu erproben. Die bisher in der 
Literatur veröffentlichten Kalkstickstoff-Öfen, sind so schematisch gezeichnet, 
daß man sie' für den praktischen Gebrauch sehr beträchtlich umgestalten 
müßte. So gab E r 1 w e i n in seinem Vortrage (Zeitschr. f. Elektrochemie 
1906, 551) eine Abbildung des Azotierungsofens von Piano d'Örta in 
Italien. In derselben Zeitschr. 1906, 665, findet sich auch die Abbildung 
eines elektrischen Ofens zur direkten Darstellung von Kalkstickstoff nach 
Siemens & H a 1 s k e. 

In der Zeitschr. f. ehem. Apparatenkunde 1906, 745 wird en^ähnt, 
daß das Calciumcarbid bei 700 — looc:)** C begierig Stickstoff aufnimmt und 
ein graues Pulver bildet. Eine schematische Abbildung der in Rano 
d'Orta benutzten Apparate ist beigefügt. 

Eine sehr interessante Seite dieser Fabrikation besteht darin, daß sie 
reinen Stickstoff erfordert. A. Frank begann seine Fabrikation in der 
Weise, daß er atmosphärische Luft über glühende Kupferdrehspäne leitete. 
Dabei wurde der Sauerstoff unter Bildung von Kupferoxyd festgehalten, 
während der Stickstoff für den Prozeß verfügbar wurde. Der oben er- 
wähnte erste Ofen von Piano d'Orta zeigt noch diese Einrichtung. Selbst- 
verständlich ist ein solches Verfahren viel zu teuer, um einen Körper her- 
zustellen, der als Düngemittel dienen soll. Trotzdem war das Verfahren 
technisch korrekt. Es galt, den Kalkstickstoff überhaupt erst durch irgend 
ein technisches Verfahren darzustellen — unbekümmert um die Kosten. 
Erst nachdem dies gelungen war, wurde es Aufgabe der Technik, das 
Verfahren zu vervollkommnen, um die Herstellungskosten herabzusetzen. 

Hierzu ist nun Aussicht vorhanden durch das Linde 'sehe Verfahren 
der fraktionierten Destillation der flüssigen Luft. 

Das Verfahren, atmosphärische Luft zu verflüssigen, ist zuerst iJ^Qi 
von K o n r a d Mix-) angegeben worden, aber an der Abneigung der da- 
mals maßgebenden Persönlichkeit, H. v. Helm hol tz, sich mit der Sache 
zu beschäftigen, 1893 gescheitert. Erst C. v. Linde nahm den Gedanken 
auf und führte ihn zu vollem Erfolge durch, DRP. 88 824 v. 5. Juni 1895 

M Diese Kifjonschaft des Chlo r ca l ciums, die Hindung des StickstofTs zu befördern, 
siclii vielleicht in Zusaninienhanjj mit seiner Kigcnschaft, Ammoniak zu absorbieren. Man 
verjjleiche die Seite 1S3 angeführten Beobachtungen von Rose, Pcrsoz, Rämmelsbcrg 
untl Knab von iSOb und die zahlreichen späteren Vorschläge. Die hier sUttfindcndcn 
chemischen Vorgänge bedürfen noch der Aufklärung. 

*^' Konrad Mix, Chemische Kundschau 1897, 61, 122 und I47. Diese Zeitschrift hat 
nur etwa 9 Monate bestanden. 
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(12); Engl. Fat 12528 v. 1895; Belg, Fat 116 384; Franz. Fat 248638; 
Schweizer Fatent 10704 v. 1895.*) 

Das Verfahren wurde durch einen Vortrag vor Mitgliedern des Ver- 
eins deutscher Ingenieure in der Technischen Hochschule zu Charlotten- 
burg am 6. Januar 1897 bekannt, in welchem Linde die Verflüssigung 
der Luft vorführte.-) 

Wenn flüssige Luft verdampft, so entweicht zuerst fast reiner Stick- 
stoff. In dem Maße aber, wie sich der Sauerstoff in der zurückbleibenden 
Flüssigkeit anreichert, mischt sich dem Stickstoft' auch Sauerstoff bei. 
Dieser kann aber durch Abkühlung wieder verdichtet werden, so daß man 
bei regelmäßigem Betriebe einen Strom von nahezu reinem Stickstoffgas 
und eine Flüssigkeit erhält, die größtenteils aus Sauerstoff besteht Außer 
C. V. Linde haben noch mehrere andere P2rfinder an diesem Frozeß ge- 
arbeitet, wie aus der beigefügten Literatur zu ersehen ist. 

Auf diese Weise könnte man den für die Kalkstickstoffindustrie 
erforderlichen Stickstoff zu sehr billigem Freise erlangen. Denn der 
Stickstoff wäre hierbei nur eine Art Abfall von der Sauerstoffdarstellung. 
Auf welche Weise die beiden Industriezweige am zweckmäßigsten mit 
einander zu verbinden sind, scheint noch nicht ganz festzustehen , jeden- 
falls ist darüber noch keine Mitteilung an die Öffentlichkeit gedrungen. 
A. Frank gibt nur an, daß ein solches Verfahren in Fiano d'Orta bereits 
mit Erfolg benutzt wird fZeitschr. angew. Chem. 1906, 838). 

Zusammensetzung des Kalkstickstoffs. Das reine Calcium- 
cyanamid CaCN^ hat das Molekulargewicht 80, und enthält 50 Froz. 
Calcium, 15 Froz. Kohlenstoß' und 35 Froz. Stickstoft. 

Da man in der Fabrikation von Kalkstickstoff — wie Erlwein in 
seinem Vortrage von 1903 anführte — aber von einem rohen Calcium- 
carbid mit nur J^—^o Froz. CaQ ausgeht, und dieses nur 85 — 95 Froz. 
der theoretischen Menge Stickstoff aufnimmt, so erhält man eine schwarze 
Kalkstickstoffmasse mit 2(^—23,5 Froz. Stickstoff. Dies entspricht einem 
Gebalt von 57 - 67 Froz. CaCN^. Der übrige Teil besteht aus Kalk, un- 
verändertem Calciumcarbid und Kohle. 

In der Zeitschr. f. chem. Apparatenkunde 1906, 745 ; Zeitschr. angew. 
Chem. 1907, 1063, wird die Kalkstickstoffmasse von Fiano d'Orta als ein 
graues Fulver geschildert von folgender Zusammensetzung: 

57 Froz. Calciumcyanamid 
21 „ Ätzkalk 
14 „ Kohlenstoff 
2 „ Kieselst'iurc 
4 „ Eisen 

" <>sTvoz; 

Bei der direkten Darstellung von Kalkstickstoft* nach der Formel 

CaO + 2 C -r 2 N = CaCN, -f CX) 

wie sie von Siemens 6^: llalske in ihrer Versuchsfabrik zu Martiniken- 
felde bei Berlin in einem sogenannten Widerstandsofen ausgeführt wurde, 
erhielt man eine Kalkstickstoffmasse mit nur 12 — 14 Froz. Stickstoft. 
Diese Masse enthielt demnach nur 34—40 Froz. CaCN^ (Zeitschr. angew. 
Chem. 1903, 535). 

M Chem. Rund«:hau 1896, 27; Chem. Ind. 1897, 71. 

*") .-Vlle Fachblättcr, Zeitschriften und Zeitungen brachten damals IScrichte darüber, z. U. 
auch die Chemische Rundschau 1897, 23: Zeitschr. Ver. deutsch. Ingenieure, u. a. 
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Folzenius erhielt 1901 in der Gesellschaft für Stickstoffdünger in 
VVesteregeln aus 62 g Calciumcarbid mit etwa 75 Proz. CaQ und 18,7 g 
Chlorcalcium ungefä^ 100 g eines Produktes mit 19,3 Proz. Stickstoff. 
Dies entsprach einem Gehalt von 55,14 Proz. CaCN,. Der Rest bestand 
aus etwa 15,5 Proz. Kalk und Kohle in Carbid; 2,39 Proz. unverändertem 
CaC, ; 18,7 Proz. CaCl, und 8,27 Proz. abgespaltenem Kohlenstoffe (Zeitschr. 
angew. Chem. 1905, 1909). 

Einige andere Analysen, die sich innerhalb der hier angegebenen 
Grenzen bewegen, sind schon früher (S. 261 und 263) angeführt worden. 
Da das Verfahren von Polzenius gegenwärtig das beste und billigste 
zu sein scheint, so darf man wohl annehmen, daß der gegenwärtig in 
den Handel kommende Kalkstickstoff einen Durchschnittsgehalt von 
19 Proz. Stickstoff besitzt (entsprechend einem Gehalt von ;4,^ Proz. 
CaCN,). 

Eigenschaften des Calciumcyanamids. Die wichtigste 
Eigenschaft des Calciumcyanamids ist die, daß es sich mit überhitztem 
Wasserdampf oder auch durch heißes Wasser unter Druck glatt in Calcium- 
carbonat und Ammoniak umsetzt: 

CaCNj -f 3 H«0 = CaCOg + 2 NH^. 

Dieselbe Reaktion findet auch mit dem Cyanamid selbst statt Ersetzt 
man das Ca durch H,, so kann man die Verbindung H^CNj auch deut- 
licher als Cyanamid CNNH, schreiben und erhält: 

CN.NH, + 3 H.O = (NHJ,CO« 

d. h. kohlensaures Ammoniak oder Ammmoniumcarbonat als Um- 
setzungsprodukt. Adolf Frank beschreibt in seinem DRP. 1 34 28() v. 
25. Nov. 1900 (12) einen Apparat zur Gewinnung von Ammoniak aus 
Calciumcyanamid. Der Apparat besteht aus einer geschlossenen Kammer 
mit Hürden, auf denen der Kalkstickstoff ausgebreitet ist, und der Ein- 
wirkung von überhitztem Dampf ausgesetzt wird. Die entweichenden 
ammoniakhaltigen Dämpfe werden in Schwefelsäure aufgefangen. Der 
Apparat ist auch in Donath & Frenzel, 1907, S. 241 abgebildet. Er 
eignet sich aber nicht für den Großbetrieb, da er intermittierende Arbeit 
voraussetzt. Für den Großbetrieb mußte man den Apparat anders kon- 
struieren, um ununterbrochene Arbeit zu ermöglichen. (Vgl. Seite 266.) 
Die Calciumcyanamidmassc bildet das Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung vieler verwandter Körper. Es ist dabei gleichgültig, ob sie nach 
dem Verfahren von Siemens & Halske oder nach dem Verfahren von 
Frank -Pfleger gewonnen w^irde (Zeitschr. angew. Chem. 1903, Ui 

u. 535). 

Durch einen einfachen und technisch leicht ausführbaren Auslaugungs- 
prozeß kann man aus der Masse ein gut kristallierendes weißes Salz von 
salmiakähnlichem Aussehen gewinnen : das Dicyandiamid. Man braucht 
die filtrierte klare und farblose heiße Lauge nur abzukühlen, um dieses 
Salz fast vollständig in kristallinischer Form abzuscheiden. Die Umsetzung 
während des Auslaugens erfolgt nach folgender Formel: 

2 CaCN, -j 4H.O = 2 ra(OHU -p (CN-NHa), 

Das reine Cyanamid oder die homologe Verbindung Dicyandiamid 
enthält 28,5; Proz. Kohlenstoff, 66,67 Proz. Stickstoff und 4,76 Proz. 
Wasserstoff. 
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K Das Cyanamid CNNH, bildet sich bei gewöhnlicher Temperatur. 
Ks geht durch Wass^raufnahme in Harnstoff über: 

■ CN^H^ + H^O = COiNHa ), 

Kind kann daher als Ausgangsmaterial für die große Reihe der Harnstoff- 
derivate benutzt werden. Durch Vereinigung mit Sarkosin (Methylglycin) 
kann man Kreatin herstellen (Dr, Frank, Zeitschn angew. Chem. 1903, 
538). N. Caro hat ein Verfahren ausgearbeitet, um aus Dialkalicyanamid 
und Phenylglycin künstlichen Indigo herzustellen (Zeitschr angew. Chem. 
1906, 839), Die Farbenfabriken vorm F. Bayer & Co., DRP. 1?1597, 
Chem.-Zeitg. 1904, 533, benutzen das Cyanamid zur Darstellung von Cyan- 
acety lc>' a n am icl 

Das Dicyandiamid bildet sich bei 40— 50* C durch Polymeri- 
sation des Cyanamids, Es kann ebenlalls Wasser aufnehmen und geht 
dadurch in das stark ätzeade Dicyandiamidin über. 

Wenn man das Dicyandiamid mit Soda und Kohle zusammenschmilzt, 
so geht ein beträchtlicher Prozentsatz des vorhandenen Stickstoffs in Cyan-. 
natrium über, während außerdem noch flüchtiges Ammoniak und als 
Sublimationsprodukt ein Gemisch aus Cyanamiden, darunter Melamin 
iTricyantriamid), entsteht. L^ißt man die Sublimation außer Betracht, so 

_yerläuft die Umschmelzung nach der Formel: 

fCNNH^). ^ Na^COg + 2 C = 2NaCN + NH, + H + 3 CO -j- R 

Das hierbei entweichende Ammoniak wird in bekannter Weise in 
Schwefelsäure aufgefangen und zu schwefelsaurem Ammoniak verarbeitet 
Da.s sublimierte Cyanamidgemisch geht in die nächste Schmelze zurück 
Man erhält auf diese Weise ein rein weißes kristallinisches Cvannatrium 
oder Cyankalium, welches keinerlei weitere Reinigung erfordert, sondern 
sofort als lOOprozentige Ware in den Handel gebracht werden kann. 

Auf diese Weise bildet der Kalkstickstoff das Rohmaterial für ein 
neues und sicheres Verfahren zur Darstellung von Alkalicyaniden* 

Man kann den Kalkstickstoff aber auch direkt auf Cyanide ver- 
schmelzen» Wenn man Kaikstlckstoff mit Kochsalz zusammenschmikt, so 
erhält man eine Masse mit etwa 30 Proz. Cyannatrium {Preuden her g, 
Zeitschr* angew. Chetn, 1903, 753; Erlwein, ib. 535), Da hierbei Chlor- 
calcium entsteht, su kann man zu diesem Verfahren auch den nach Pol- 
zcnius dargestellten Kalkstickstoff benutzen. Will man aus solcher 
Schmelze reines Cyannatrium herstellen, so hat man die schwierige Auf- 
gabe zu lösen, das CMorcalcium zu entfernen* Dies kann zwar auf den 
Umwege über Chlomatrium geschehen, ist aber, selbst wenn man die 
Lauge beständig alkalisch hält, stets mit Verlusten verbunden. Aber man 
braucht das Cyannatrium aus dieser Schmelze gar nicht zu isolieren: Man 
kann sie als sogenanntes „Cyankaliumsurrogat** direkt zur Gold laugerei 
erwenden. Die Gegenwart von Chlorcalcium ist dabei nicht hinderlich. 

Ob das Einatmen des Staubes, der beim Mahlen von Kalkstickstoff 
ntsteht, gesundheitsschädlich ist, scheint noch nicht untersucht zu sein. 
Es ist namentlich die Frage, ob durch die Einwirkung der Kohlensäure 
in der ausgeatmeten Luft Blausäure entstehen kann. Es fehlen noch 
die Angaben, wie der Kalkstickstoff sich unter der gleichzeitigen Ein- 
wirkung von Feuchtigkeit und Kohlensäure bei etwa 37 ** C verhält 

H j a 1 m a r von F e i 1 i t z e n (Chcm.-Ztg. 1907, 31, 3H5 ; Zeitschn angew. 
Chem. 1907, J?79) machte einige Mitteilungen über das Verhalten des 
nach dem Verfahren vtm Polzenius in Westeregcin dargestellten Stick- 
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stoftkalks bei der Lagerung. Dieser KalkstickstofT zieht wegen seines 
Chlorcalciumgehalts Feuchtigkeit aus der Luft an, backt zu Klumpen zu- 
sammen, macht die Säcke mürbe, und verliert etwas Ammoniak. In 
einem Falle war nach viermonatlichem Lagern ein StickstoffV'crlust von 
1,1 8 Proz. entstanden. 

Weitere Eigenschaften und Wirkungen des Kalkstickstoffs, die sich 
aus seinem hohen Stickstoffgehalt ergeben, werden wir in dem Abschnitt 
über Anwendungen des Kalkstickstoffs anführen. 

Anwendungen des Kalkstickstoffs. Die Anwendungen des 
Kalkstickstoffs ergeben sich aus seinen eben angeführte» Eigenschaften. 
Die voraussichtlich wichtigste Anwendung ist diejenige als Dünge- 
mittel, der wir einen besonderen Abschnitt widmen werden. 

Für die Darstellung von Ammoniak und Ammoniumsulfat aus 
Kalkstickstoff sind noch keine Apparate veröffentlicht worden, die sich für 
den Großbetrieb eignen. V^orbilder dazu sind vorhanden, z. B. der tunnel- 
förmige Ofen von Weldon-Pechiney zum Trocknen des Magnesium- 
oxychlorids, mit Schleusen an beiden Enden zum Einführen und zum 
Herausnehmen der Hordenwagen; Engl. Fat 14654 v. 27. Oktob. 1887; 
DRP. 45 720' V. 18. Novemb. 1887; Chem. Ind. 1889, 245. Eine Abbildung 
des Ofens findet sich z.B. auch in Lunge, Sodaindustrie, Band III, 1896, 
S. 521. 

Die Darstellung von Cyannatrium oder Cyankalium und von 
schwefelsaurem Ammoniak aus Dicyandiamid steckt noch in den ersten 
Anfängen industrieller Entwicklung. 

Das „Cyankaliumsurrogat", welches nach Freudenberg durch ein- 
faches Zusammenschmelzen von Kalkstickstoff mit Kochsalz erhalten wird, 
dürfte am raschesten Eingang in die Industrie finden. Die Goldlaugereien 
in Transvaal könnten entweder dieses 30prozentige Surrogat einführen, 
oder sie könnten Kalkstickstoft' einfuhren und das Zusammenschmelzen 
mit Kochsalz selbst vornehmen ; oder sie könnten den Kalkstickstoff an 
Ort und Stelle erzeugen, und daraus das gewünschte Cyanalkali herstellen.^) 

A. Frank (Zeitschr. angevv. Chem. 1906, 839) führte an, daß das 
Dicyandiamid sich als kühlender Zusatz zu Sprengstoffen bewährt hat 
Da dieser Körper 66,6 Proz. Stickstoff enthält, der bei der plötzlichen 
Zersetzung als inertes Gas auftritt, so bewirkt die Zumischung von Di- 
cyandiamid oder seiner Salze zu einem Sprengstoff eine beträchtliche Er- 
höhung des Gasdrucks während der Explosion und gleichzeitig eine 
Herabsetzung der Verbrennungstemperatur. Denn die geringen Mengen 
Kohlenstoff und Wasserstoff, die im Dicyandiamid enthalten sind, erzeugen 
bei ihrer Verbrennung sehr viel weniger Wärme, als erforderlich ist, um 
den vorhandenen Stickstoft' aus der gebundenen festen Form in Gasform 
zu versetzen. Die fehlende Wärme wird daher den übrigen Bestandteilen 
des Sprengstoffs während der Explosion entzogen. Diese Herabsetzung 
der Verbrennungstemperatur kann sogar so weit gehen, daß beim Schuß 
aus einem Geschütz nicht bloß der Pulverrauch, sondern auch der Fulvcr- 
blitz verschwindet. Bei Anwendung von Geschützpulvem, wie Cordit und 
Filit, die durch ihre hohe Verbrennungstemperatur die Züge des Geschütz- 
rohrs rasch zerstören, ist daher die Zumischung von Dicyandiamid von 
großer Bedeutung. W^eiteres darüber in der Zeitschr. angew. Chem. iQO?» 

*") Die kolossalen Wasserkräfte der Victoria Falls des Zambcsi köonten auch dazu nutz- 
bar jjemacht worden. 
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1684 und in der Chem.-Ztg. 1907, Sonderabdruck S. 31; auch in der 
„Umschau", Frankfurt a. M. igoy, 838. 

In der Waffenfabrik von Ludwig Löwe & Co. in Berlin kam man 
auf den Gedanken, das gelbe Blutlaugensalz, welches seit langer Zeit von 
Schlossern und Schmieden zum Härten und Verstählen von Eisen benutzt 
wird, durch das rohe Calciumcyanamid zu ersetzen. Mehrere Versuche 
mit Werkzeugstahl und Gesteinsbohrern, Maschinenteilen und Panzerplatten 
zeigten so vorzügliche Ergebnisse, daß dieses neue Härtungsmittel mit 
Sicherheit auf allgemeine Anwendung in der Maschinenindustrie rechnen 
darf. Es wird unter dem kürzeren Namen „Ferrodur" in den Handel 
gebracht. 

Düngewert des Kalkstickstoffs. Die leichte und vollständige 
Umsetzung des Calciumcyanamids mit Wasser in Calciumcarbonat und 
Ammoniak : 

CaCN^ + 3 H2O = CaCO, + 2 NHj, 
oder die des Cyanamids in Ammoniumcarbonat : 

CN.XH^ + 3H2O = (XH^jjCO., 

veranlaßten Herrn Dr. H. Freudenberg von der Deutschen Gold- 
und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M. die ersten Versuche 
anzustellen, um die Verwendung des Kalkstickstoffs aLs Düngemittel zu 
prüfen (Zeitschr. ahgew. Chem. 1903, 753). Gleichzeitig kam auch Herr 
Professor Dr. A. Frank in Charlottenburg auf diesen Gedanken , den er 
dann mit gewohnter Energie sogleich mächtig förderte. Die Grundlage 
für die Verwendung des Kalkstickstoffs als Düngemittel bildete das von 
Freudenberg und Frank gemeinsam erlangte und an die Cyanid- 
gesellschaft in Berlin übertragene DRP. 152260 v. i. Mai igoi (lO) 
nebst Zusatz 154505 v. 11. Febr. 1902 (16). 

Die ersten systematischen Düngungsversuche in größerem Maßstabe 
mit den verschiedenen Kulturpflanzen in Vegetationsgefäßen und auf 
freiem Felde wurden 1901 und i()02 von Paul Wagner in Darmstadt 
(Landwirtschaftliche Versuchsstation) und von Gerlach in Posen durch- 
geführt (Zeitschr. angew. Chem. 1906, S38). Die P>gcbnisse dieser \'er- 
suche waren so günstig, daß man sehr bald in zahlreichen landwirtschaft- 
lichen Versuchs- und l^hranstalten des In- und Auslandes ähnliche Ver- 
suche anstellte, um den Düngewert des Kalkstickstoffs zu prüfen. Da das 
Cyanamid und das Dicyanamid sich* gegen Reagentien und Lösungs- 
mittel verschieden verhalten, so war es möglich, den Verlauf des 
Düngungsprozesses ziemlich genau zu verfolgen. Danach ist der Verlauf 
ungefähr folgender: 

Nachdem die Vermischung des Kalkstickstoffs mit der Ackererde 
Stattgefunden hat, tritt zunächst unter Einwirkung der Bodenfeuchtigkeit 
und der Kohlensäure ein Zerfall des Calciumcyanamids in kohlensauren 
Kalk und Cyanamid ein. Das Cyanamid geht dann wahrscheinlich durch 
Aufnahme von Wasser zunächst in Harnstoff über. Dieser kann sich 
leicht umsetzen und spalten. Als Endprodukte der Zersetzung sind überall 
Ammoniak und durch dessen Nitrifikation Salpetersäure nachgewiesen 
worden. 

Loehnis in Leipzig und Per Ott i in Rom haben auch durch direkte 
Versuche ermittelt, daß bei diesem Umwandlungsprozeß des Kalkstick- 
stofis eine Reihe von Bakterien mitwirkt, welche sich in fast allen humus- 
haltigen Böden finden. Daraus erklärt sich die von anderer Seite be- 
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obachtete Tatsache, daß Kalkstickstoff auf . sterilem Sandboden und auf 
saurem Moorboden, wo diese Bakterien nicht vorkommen, nur geringe 
oder doch nur langsame Wirkung zeigt. Perotti und andere haben 
deshalb empfohlen, den Kalkstickstoff vor dem Aufstreuen und Unter- 
pflügen mit etwas gutem Humusboden zu vermischen. Für denselben 
Zweck hält er auch Torf für sehr geeignet, besonders weil dieser die 
Eigenschaft besitzt, die aus dem Cyanamid entstandenen ammoniakalischen 
Stoffe festzuhalten. Überdies schreibt er den Humussubstanzen, welche 
in Mengen bis zu über So Proz. im Torf enthalten sind, günstige 
Wirkungen zu. Sie erleichtern die rasche Bildung assimilierbarer Produkte 
(Zeitschr. Elektrochem. 1905. 639). 

Zu ähnlichen Ergebnissen gelangten auch Bolin 1904 und R. Otto 
1905 (aus Donath und Frenzel, 1. c. S. 243 entnommen). Bolin 
fand, daß man die besten Erträge erzielt, wenn man den Kalksticbtoff 
et^^^a 8 — 14 Tage vor der Saat in den Boden bringt. Er darf mit den 
Körnern nicht direkt in Berührung kommen und muß daher tief unter- 
gepflügt werden. Otto hat vergleichende Versuche mit verschiedenen 
Düngemitteln bei gärtnerischen Kulturpflanzen angestellt. Er fand, daß 
der Kalkstickstoff nur eine allmähliche Wirkung ausübt, die auf die lang- 
same Zersetzung im Boden zurückzuführen ist, und empfiehlt daher gleich- 
falls, frühzeitig zu düngen, um etwaige schädliche Wirkungen zu ver-^ 
meiden, die bei gleichzeitiger Einbringung von Pflanze und Kalkstickstotl 
in den Boden hier und da beobachtet worden sind, z. B. bei Salat. 

Wegen der Wirkungen des Kalkstickstoffs auf die einzelnen Kultur- 
pflanzen muß auf die landwirtschaftliche Fachliteratur verwiesen werden. 
Es sei nur erwähnt, daß ähnlich wie Wagner in Darmstadt und Ger- 
lach in Posen 1901 und 1902 auch Liechti 1903 fand, daß der Stick- 
stoff im Kalkstickstoft" bei Haferkulturen ungefähr denselben Düngewert 
besitzt, wie der Stickstoff im Ammoniumsulfat, dagegen nur etwa S6 Proz. 
des Düngewertes des Salpeterstickstoffs. W. v. Knierim in Riga fand 
den Düngewert des Kalkstickstoffs für Hafer 1905 sogar noch größer aK 
denjenigen des Salpeters. Vgl. S. 176. 

Über die zweckmäßigen Mengen Kalkstickstoff, die man zur 
Düngung eines Kulturfeldes verwendet, hat A. Frank den in Berlin ver- 
sammelten Landwirten folgende Angaben gemacht: Je nach Beschaften- 
heit des Bodens und der zu erzielenden Feldfrucht gibt man 150 — 30()kg: 
Kalkstickstoff auf ein Hektar, was einer Stickstoff menge von 30-60 kg 
entspricht. Um Belästigung der Feldarbeiter durch Verstäuben des ijo- 
mahlenen Düngemittels zu vermeiden, und um es gleichmäßiger verteilen 
zu können, mischt man es mit der doppelten Menge trockener Erde. 
Das Ausstreuen dieser Mischung wird am besten 8 — 14 Tage vor der 
Aussaat vorgenommen, am besten unmittelbar vor dem Umpflügen. 
Jedenfalls muß das Düngemittel sobald wie möglich durch Einpflügen 
oder Einhacken auf 8- 12 cm tief mit dem Boden vermischt werden, da- 
mit dieser die durch die Einwirkung der Bodenfeuchtigkeit entstehenden 
Produkte aufnehmen kann. Der Kalkstickstoff haftet gut im Boden, und 
wird nicht so leicht durch Regen ausgewaschen, wie der Chilesalpeter. 

Gegen die Verwendung des Kalkstickstoffs als Düngemittel s»"^ 
einige Bedenken geäußert worden, die sich namentlich an die Besorg- 
nis knüpften, daß bei der Zersetzung des Calciumcyanamids im Erdboden. 
z. B. unter Einwirkung der Kohlensäure des Bodens, giftige Cyanver* 
bindungen entstehen könnten. Das scheint nicht der Fall zu sein, oder 
höchstens nur ganz im Anfange der Zersetzung. Diese Frage erfordert 
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noch genauere Untersuchung. Die Besorgnis, daß außer dem zuerst ent- 
stehenden Cyanamid auch Dicyandiamid, und aus diesem durch Wasserauf- 
nahme das sehr ätzende Dicyandiamidin entstehen könnte, ist unbegründet. 
Die Polymerisation des Cyanamids findet erst bei Temperaturen von 
40 — 50® C statt, die im Erdboden der gemäßigten Zone niemals vor- 
kommen. 

Ferner erschien der kleine Rest von unveränderten Calciumcarbid im 
Kalkstickstoff und das daraus entstehende Acetylen als bedenklich. Auch 
diese Besorgnis hat sich als nicht zutreffend erwiesen. Trotzdem hat die 
Cyanid-Gesellschaft in ihrem DRP. 15450; v. 11. Febr. 1902 (16) 
ein Mittel angegeben, um diesen kleinen Carbidrest aus dem Kalkstick- 
stoff zu entfernen, indem sie ihn mit Wasser behandelt. Wenn dieses 
Patent auch anfechtbar ist, so hat es doch auf ein \'erfahren aufmerksam 
gemacht, um durch Vermischung von Superphosphat mit Cyanamid einen 
Mischdünger herzustellen, der reich an Phosphor und Stickstoff, al>er arm 
an Kalk ist, und der sich daher besonders für kalkreiche Böden eignet. 

Endlich befürchtete man nachteilige Wirkungen des Chlorcalciums 
in dem nach dem Verfahren von P o 1 z e n i u s dargestellten Kalkstickstoff. 
Auch diese Besorgnis hat A. Frank zerstreut (Zeitschr. angew. Chem. 
1906, 839). Der Chlorgehalt der Staßfurter Kalidüngsalze wurde früher 
für schädlich gehalten. Er hat sich aber in vieljähriger Erfahrung als un- 
schädlich herausgestellt Von allen Kulturpflanzen ist höchstens der Tabak 
empfindlich gegen Chloride, namentlich Chlornatrium. Für Tabakfelder 
muß man daher chlorfreicn Düngstoff, wie z. B. Guano, wählen. 

Trotz dieser weit ausgedehnten und eingehenden Versuche 1901 bis 
1906 ist man doch noch nicht zu einem abgeklärten Urteil über den 
Düngewert des Kalkstickstoffs gelangt. Eine unserer ersten landwirt- 
schaftlichen Auktoritäten in Düngstoffen, Herr Geheimer Rat Professor 
Dr. Paul Wagner in Darmstadt, sagte darüber in seinem Vortrage von 
J<)^yC^ (Paul Parey in Berlin 190^)) S. 39: 

„Ucr Kalk>tick>toff wird bereits auf den Markt gebracht : und da man das 
Kilo^amm Stickstoff in diesem Düngemittel noch etwas billiger erhält, al> im 
Chilisalpeler und Ammoniaksalz, >o hat die Frage nach seinem Düngewert prak- 
tisches Interesse gewonnen. Mein l'rteil über den Düngewert der Kalksticksloffe 
ist noch nicht abgeschlossen: unsere Forschungen sind noch nicht beendet. Aber 
folgendes kann ich Ihnen sagen: 

Der Stickstoff dieses neuen Düngemittels ist an sich nicht aufnehmbar für die 
PHanzc. aber er geht im Hoden ziemlich schnell und vollständig in Ammoniak und 
Salpetersäure über, falls die Bedingungen hierfür günstig sind, und er erreicht dann 
— wenn auch nicht ganz so doch sehr annähernd die Wirkung des Ammoniak- 
salzes. Ciünstige Bedingungen sind aber nicht bei allen Bodenarten und in allen 
Jahren vorhanden. Auf saurem Moorb<»den wirkt der Kalkstickstoff nachteilig, und 
auf allen Böden, die zu Säurebildung neigen, namentlich also auf humusreichen 
und zugleich kalkarmen Sandböden ist seine Wirkung unsicher. 

Ebenso eignet sich «1er Kalk>tickstoff nicht für alle Kulturpflanzen. Futter- 
rüben dürfen Sie nicht mit Kalkstickstoff düngen. Auf Futterrüben wirkt er in der 
Regel sehr schlecht. Die verhälinismäÜig beste und sicherste Wirkung erhalten 
Sic, wenn Sie den Kalkstickstoff im Februar auf Winterroggen oder Winten\eizen 
streuen. Sie werden zwar bemerken, daÜ die mit Kalkstick^toff gedüngten Pflanzen 
zunächst gelbliche Färbung annehmen. In der Kegel aber wird diese verschwinden, 
sobald die Vegetation kräftig einsetzt, und die Wirkung des Kalkstici:stoff^ wird 
in vielen solcher Fälle - vielleicht in der Regel — derjenigen des Ammoniak- 
salxes kaum nachstehen. 

Es bleibt zu hoffen, daß es der Forschung gelingen wird, praktisch vorhandene 
Verbältnisse bestimmt anzugeben, unter welchen der Kalkstickstoff ebenso sicher, 
wenn auch etwas geringer als das Ammoniaksalz wirkt. Es bleibt zu hoffen, sage 
ich, denn heute kann ich Ihnen solche Verhältnisse noch nicht bestimmt genug an- 
geben; auch wird es wohl niemals gelingen, unter allen Umständen vom Kalk- 
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Stickstoff die Sicherheit der Salpetcrwirkung zu erzielen. Hin Glück ist es jeden- 
falls, daß die Salpeterlajjer noch auf einige Jahrzehnte reichen , so daß wir Zeit 
gewinnen, die Frage des Ersatzes gründlich zu bearbeiten, und alles zu tun, was 
notwendig ist, um eine reiche und nie versiegende Quelle für Stickstoffdünjifer ^u 
erschließen." 

Herstellungskosten des Kalkstickstoffs. Über die Her- 
stellungskosten des Kalkstickstoffs liegen bisher nur wenige Angaben von 
A. Frank und von Erlwein aus dem Jahre 1906 vor. Naturgemäß 
richtet sich der Gestehungspreis des Kalkstickstoffs nach dem Preise, mit 
dem das Calciumcarbid als Rohmaterial in die Fabrikation eintritt; — 
oder nach dem Preise der elektrischen Energie, welche man in dem 
direkten Verfahren nach Siemens & Halske aufwenden muß. 

Nach A. Frank könnte man mit einem elektrischen Pferdekraftjahr, 
wenn die Energie ohne Unterbrechungen wirksam wäre, und wenn keine 
Verluste einträten, soviel Calciumcarbid erzeugen, daß man damit 772 kg 
Stickstoff binden könnte. Der auf diese Weise gewonnene Kalkstickstoft 
würde ungefähr 5000 kg Chilesalpeter entsprechen. Statt dessen hat man 
bisher in der Praxis nur eine Bindung von etwa 300 bis höchstens 330 kg 
Stickstoff erreicht Diese Menge entspricht ungefähr 20CX) kg Chilesalpeter 
oder 1600 kg Ammoniumsulfat. 

Mit Aufwand einer Pferdestärke (735,3 Watt) war es bisher noch nicht 
möglich, mehr als i t Calciumcarbid im Jahre herzustellen. Dieses geht 
zum Preise von 120—150 Mark für die Tonne in die Fabrikation ein. 
I t Calciumcarbit kann 200—230 kg Stickstoff binden, wodurch 1200 bis 
1230 kg Kalkstickstoff entstehen. 

Mit einem Kilowattjahr (= 1,36 Pferdestärkenjahr) kann man also 
bisher nur erst etwa i3(xDkg Calciumcarbid erzeugen, damit 272 — 313 ^'^ 
Stickstoff binden, und dadurch 1632— 1673 kg Kalkstickstoff gewinnen. 

Über die Kosten der letzteren Fabrikation sind noch keine Angaben 
in die Öffentlichkeit gedrungen. Um aber den Kalkstickstoff überhaupt 
als Düngstoff einführen zu können, sind die bis jetzt vorhandenen Fabriken 
gezwungen, den Kalkstickstoff zu einem so niedrigen Preise an den Markt 
zu bringen, daß i kg Stickstoff in Form von Kalkstickstoff für den Käufer 
sich billiger stellt als i kg Stickstoff in Form von schwefelsaurem Am- 
moniak oder Chilesalpeter. Ob die bis jetzt entstandenen Kalkstickstofl- 
fabriken dabei mit Gewinn oder mit Verlust arbeiten, ist vor der Hand un- 
erheblich. Sollte sich ein Verlust herausstellen, so muß er einige Jahre ge- 
tragen werden, bis der Kalkstickstoff sichere Abnehmer gefunden hat 
Während dieser Zeit muß man suchen, die Herstellungskosten herabzu- 
setzen, also die Fabrikation zu vervollkommnen, ohne den Verkaufspreis 
zu erhöhen. 

Lage der Kalkstickstoffindustrie. Die erste Gesellschaft zur 
Ausgestaltung der Kalkstickstoffindustrie war die „Cyanid-Gesell- 
Schaft", die sich um das Jahr 1901 bildete. Ihr gehörten die Herren 
Siemens & Halske in Berlin, die Deutsche Gold- und Silber- 
scheideanstalt in Frankfurt a. M. und Dr. A. Frank in Charlotten- 
burg an (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 520, 533, 753). Nach wenigen 
Monaten aber schied die Deutsche Gold- und Silberscheide- 
anstalt aus, um ihre eigenen Wege zu gehen. Seitdem nahm die Cya- 
nid-Gesellschaft ihren Sitz in Berlin. Sie bestand nun aus folgenden 
technischen Mitgliedern: Dr. Adolf Frank (sen.), Dr. Georg Erlwein 
und M. Voigt von der Firma Siemens & Halske in Berlin und 
Dr. Albert Frank (jun.) (Zeitschr. angew. Chem. 1903, 536). 
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In der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt hat zu- 
erst Freudenberg und darauf Pfleger selbständige Untersuchungen 
über die Fabrikation von Kalkstickstoff angestellt (Zeitschr. angew. Chem. 
1903, 753; 520). 

Femer hat die Gesellschaft für Stickstoffdünger in VV^ester- 
egeln das Verfahren von Polzenius seit 1901 zur leichteren Herstellung 
von Kalkstickstoff ausgearbeitet 

Nimmt man dazu die „Westdeutschen Thomasphosphat- 
werke", so sind in Deutschland vier voneinander unabhängige Gesell- 
schaften mit der Fabrikation von Kalkstickstoff beschäftigt. 

In Italien sind zunächst drei Gesellschaften zu nennen (Zeitschr. 
angew. Chem. 1906, 838); die Stammfirma: Societä Italiana di 
Elettrochimica, der die großen Wasserkräfte der Pescara angehören; 
— Societä Italiana per la Fabbricazione dei Prodotti Azo- 
tati, welche die erste große Fabrik in Piano d'Orta in Betrieb gesetzt 
hat; — und die jüngste große Gesellschaft: Societä Generale per 
la Cianamide in Rom. Letztere Gesellschaft ist auf Anregung des 
Professors Angelo Menozzi in Mailand gegründet worden, um die Hilfs- 
mittel der erstgenannten Gesellschaften zusammenzufassen und eine große 
industrielle Organisation zu schaffen. Die.<e Gesellschaft hat alle auf die 
Fabrikation von Kalkstickstoff bezüglichen Patente angekauft und an die 
zweitgenannte Societä Italiana per la Fabbricazione dei Pro- 
dotti Azotati abgetreten, um die Fabrik in Piano dOrta zu vergrößern, 
und neue PVoriken an der Pescara und an anderen Orten anzulegen. Da- 
zu gehört eine Fabrik in Fiume. 

Aber außerdem hat die Societä Generale per la Cianamide 
die Anlage von Fabriken an anderen mit billiger Wasserkraft versehenen 
Orten in Frankreich, Spanien, in der Schweiz und in Norwegen vorbe- 
reitet oder bereits gesichert. 

Erlwein führte an, d<iß die Fabrik in Piano dOrta bis zu einer 
Produktion von 14CXX) t Kalkstickstoff im Jahre erweitert, wurde (Zeitschr. 
Elektrochem. 1906, 551 ; Chem. Ind. 1907, 510). Außerdem waren Fabriken 
in Seienico, Almissa und Lonza im Entstehen begriffen. 

Die Fabrik zu Sclenico oder Sebcnico in Dalmatien benutzt die Wasser- 
falle der Kerka. Andere Anlagen sind bei Briangon am Genfer See und 
bei Martigny im Rhonetal geplant Weitere Unternehmungen sind in der 
beigefiigten Literatur angeführt. 

Aus der Cyanid-Gesellschaft in Berlin und der Societä Generale per 
la Cianamida in Rom ist 1907 eine neue Gesellschaft: Stickstoffwerke 
in Berlin entstanden, welche eine große Fabrik in der Nähe von Spandau 
errichten will (Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1078). 

Die Antwort auf die Frage, ob und wie diese Fabriken sich rentieren, 
wird noch geheim gehalten. Sie stehen aber alle unter dem Zwange, 
den Kalkstickstoff zu einem gewissen niedrigen Preise auf den Markt zu 
bringen. Denn, wenn der Landwirt den Stickstoff in Form von Kalk- 
stickstoff nicht billiger kaufen kann, als in Form von schwefelsaurem 
Ammoniak oder Chilesalpeter, so kauft er ihn überhaupt nicht. 

Aus dieser einengenden Bedingung — wenigstens soweit sie als eine 
Einschränkung ihrer Bewegungsfreiheit empfunden wird — kann die 
Kalkstickstoffindustrie sich auf zweierlei Weisen befreien. 

1. die Kalkstickstoffindustrie kann Mittel finden, um die Herstellungs- 
kosten des Kalkstickstoffs so bedeutend herabzusetzen, daß die vor- 
handene Freisgrenze. gar nicht mehr als Grenze ^empfunden wird. Dies 



2'J2 Kalkstickstoff. 

kann dadurch geschehen, daß man für die Anlage von Fabriken solche 
Orte wählt, wo die erforderliche Energie sehr billig ist, und von wo aus 
der Absatz nicht gar zu sehr erschwert wird; oder gleichzeitig durch 
technische Vervollkommnung der Darstellungsmethoden. Hierin, und 
namentlich in der Herstellung und der Verwendung des Linde'schen 
Stickstoffs, ist nocii ein weiter Spielraum vorhanden. 

2. Die Kalkstickstoffindustrie kann für ihre Erzeugnisse neue Absatz- 
richtungen finden, aus denen sie soviel Gewinn zieht, daß sie den Kalk- 
stickstoff selbst zu einem sehr niedrigen Preise an die Landwirte abgeben 
kann. Dies kann auf sehr viele verschiedene Weisen geschehen, die 
heute noch gar nicht zu übersehen sind. So kann man z. B. aus dem 
Kalkstickstoff Cyanalkali herstellen, das immer noch hoch im Preise steht; 
oder man kann aus dem Cyanamid oder dem Dicyanamid Ammoniak 
gewinnen, und dies entweder in Form von schwefelsaurem Ammoniak 
in den Handel bringen, oder man kann das Ammoniak mit Hilfe des 
Linde'schen Sauerstoffs zu Salpeter oxydieren, und damit dem Chile- 
salpeter oder dem Kalksalpeter Norwegens entgegentreten. Oder man 
kann das aus Kalkstickstoff gewonnene Ammoniak benutzen, um die 
durch Oxydation des Luftstickstoffs erzeugte Salpetersäure zu Ammonium- 
nitrat zu binden. 

Wir stehen hier am Anfang einer vielversprechenden neuen Industrie. 

Literatur über Cyanide, Carbide und Cyanamide. 

Dawes beobachtete 1835 Cyankalium bei beginnender Schlackenbildung in Hochöfen. 
Breneman, J. Chem. Soc. 1859, 11, Nr. i u. 2; Zcitschr. angew. Chem. i8go, 173: Chcm. 
Ind. 1895. 287. 

Lewis Thomson stellt 1839 Cyankalium her durch Erhitzen von Koks, Pottasche 
und Kisenfeilspäncn. Dinglers J. 1839, 73, 281. 

Harc in Amerika hat schon um das Jahr 1839 in der Höhlung einer Kohlcnkathodc, 
ohne es zu wissen, eine kleine Menge Calciumcarbid dargestellt. Denn statt des gewünschten 
Calciums erhielt er eine Masse, welche mit Wasser ein stark riechendes Gas entwickelte. 
Journ. de Pharm. 1839, II, 24, 146. Entnommen aus den Verhandlungen des Reichsgericht* 
im Prozeß Bull i er und Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1766. 

Newton nahm 1843 das erste, Engl. Pat. auf Darstellung von Cyanmeiallcn aus 
Stickstoff. 

Thomas Bramwell, Eng. Pat. 9985 V. 13. Dez. 1843 (für A. V. Newton) ish4<l- 
Benutzung des Stickstoffs der Luft oder der Endgase der Schwefelsäurefabriken zur Her- 
stellung von Cyanverbindungen. Holzkohle wird mit konzentrierter Sodalösung getränkt, 
getrocknet, und in einer Tonretorte auf Weißglut erhitzt. Die Retorte von ovalem Q««^* 
schnitt steht senkrecht im Ofen und ruht auf einer gußeisernen, ebenfalls senkrechten Retorte, 
die zum Abkühlen dient. Letztere steht in einem Becken zum Ablöschen auf. Die Loft 
wird durch eine Schicht glühenden Koks oder Kohlen gelrieben, um allen Sauerstoff w 
binden, ehe sie in die Retorte eintritt. Die Abgase werden durch eine Lösung von Eisen- 
o.xydulsalz gezogen. Dinglers J. 1845, 95» 293. 

Possoz und Boissiere, Franz. Pat. v. 24. Dez. 1843 **>f Fabrikation von Cyaaiiren 
unter Anwendung von Kohle und Baryt. (Journal of Arts 1845, 380; Hofmanns Bericht 
1875, S. 281.) 

W. G. Turner, Engl. Pat. 10097 ^' l^- März 1844, benutzte zum ersten Male Guano 
zur Fabrikation von Ammoniak und Cyansalzen. 

Langlois erhielt Cyankalium aus Kaliumcarbonat und Kohle sowohl mit trockener, 
als auch mit feuchter Luft. Ann. chim. et phys. 1844 [3], 10, II7. 

Bergeron und Co u put. Franz. Pat. v. 29. Ükt. 1844 auf Darstellung von Cyan* 
kalium und Cyannatrium. 

AUhusen, Franz. Pat. v. 31. Okt. 1844 ^"^ Darstellung von Ammoniaksalzen und 
Cyanverbindungen. 

RobertBunsen und L. Playfair bestätigten 1845 ^*^ Cyanbildung bei metallurgischen 
Prozessen, namentlich im Hochofenbetriebe. (Vgl. Seite 180.) 

Robert Bunsen hat 1847 nachgewiesen, daß man den Stickstoff der atmosphärischen 
Luft chemisch binden kann, wenn man Alkalien mit Kohle im Stickstoffstrom glüht. Die 
von ihm angegebene Formel lautet: 

N^tCOj + 4C-f2N = 2 NaCN -| - 3 CO. 
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VcT Fluf^Ktaub enthält Cyunnatrium, welches mit Wasser behandelt, Ammoniak liefert. Journ. 
prakt. Chem. 1847, 392. 

Thomas Brapawell, Kngl. Fat. 11553 v. 6. April 1S47 "^^^ 2 jrroöen Tafeln, Zusatz 
</uni Knjfl. I*at. 99S5 v. 1843. Apparat zur Hrzeuj^unj^ von C.'yanüren. II<.>lzk<)hle, die mit 
Pottaschlauge jjetränkt ist, wird in einem turmartijjen Schachtofen mit Düsen in der Mitte 
möglichst stark erhitzt. Der Turmschaclit ist mit einem Krhit/unjjsofen verschen, st» daÜ vt»ll- 
-■sländijje Verbrennung zu Kohlensäure stattfindet. Die Düsen sind in ch-r Mitte rings um den 
Ofen angebracht. Der Luftstrom steigt aufwärts, so tiaü oben nasses Material beschikt werden 
kann. Da< Verfahren wurde spater von liinks 1S57 und v»»n Solvay iSSS erneuert. 

Crane und Jiullion, Kngl. Fat. 1202S v. li^. Januar 1S48. Leiten Saucrstofifver- 
1»indungen des Stickstoft's IN2O2 oderN.^03) mit Wasserst«>ff oder Kohlenwasserstoti' gemischt 
über katalytische Substanz (Fiatin oder Flatinschwamm oder platinierten Asbest) in auf 600" 
Fahr. 1=315® C) erhitzten Röhren, um Ammoniak rxler Cyanverbimlungen darzustellen. 

Desfosses hat gefunden, daß in hoher Temperatur fixes Alkali bei Gegenwart von 
Kohle Stickstoff aufnimmt und (.'yanür bildet. Journ. de Fharm. 14. 2S0 : ilas kann sein lll 
Scr. 1S48 fuler IV., 187I, oder \., 1S80. (Aus Donath und Krenzel, 1907, 207 entnommen.) 

Chr. Kinkji, Kngl. Fat. 34 v. 3. Januar 1857, wollte Cyanalkalien darstellen, indem 
*r mit Soda getränkte Kohle in Hochöfen verbrannte. 

Possoz zeigte, daÜ Natrium zur Cyunbildung weniger geeignet ist, als Kalium. Compt. 
rend. 1858, 47, 209; Dinglers J. 1858, 150, 129; (iraeger in \V. J. 1858, 8L 

H. Caror hat Calcium dargestellt, indem er Cüilorcalcium mit Zink und Natrium im 
AVindofcn erhitzte. Offenbar erhielt er dabei zum Teil auch Calciumcarbid. Wagners Jahres])er. 
z86o, S. l; (hem. Ind. 1895, 22t). 

De villi! und Wohle r beobachteten, dali Stickstoli sich leicht «lurcli Silicium l>inden 
läül, und stellten Stickstoffsilicium dar. Liebigs Ann. 1S50, iio. 248. Vgl, Schülzen- 
1> erger, 1882, 

Margueritte und Sourdeval haben viele Fatente auf Darstellung von Anmumiak 
genommen: In den Kngl. Fatenten ulurch W. Clark) 1027 v. 24. April l8()o; 1171 v. 11. Mai 
iS6o und 408 V. 19. Febr. 1861 beschrieben sie fnlgen«ies \'erfahren: Kine Mischung aus 
\Vitherit mit Steinkohlenpech und Sägemehl wird in sauerstotTfreiem Ciasgenn'sch stark ge- 
jjliiht. Dadurch entsteht Cyanbaryum, welches mit \\ as>^ertiani]>f zerset/l wir«! : 

F.a(CN 1.^ -'■ 4I 1./J .. 2NI f., + I l.,l'>aO,. -(- 2C( >. 

In den Kranz. Fatenten 48330 v. 31. Januar l8()i nel)><t den /usätzen v. I(). Januar 
lSb2. 3. Febr. 18O2, 24. Kebr. I8h2 und 7. Aug. I8()2 beschreiben dieselben Krtinder die 
I.)arstellung von Cyanüren. 

Friedrich Wo hier hat Calciumcarljiil CaC._, dargesicHi , indem er eine Legierung 
Ton /ink und Calcium mit Kohle erhitzte. Kr In-obachtete. dati das ('alciumcarl»i<l sich mit 
\Vasser glatt zu Calciundiydroxyd ll.^CaOo und Acetylen C.^IL uiUNelzt. Liehig< Ann, Chem. 
Pharm. 1862, 124, 220; 134. 200; Zeitschr. angew. Chem. i8gg. 1050. 

Hasset, Franz. Fat. 57430 v. 17. Febr. 1X03: Künstliche Darstellung von Anim«)niak 
nd Salpetersäure durch BiUlung von Cyanverbindungen. 

Margueritte, Franz. Fat. 57 5()2 v. 24. Febr. 1803, aul DarNtelhing vi.n Cyanamnu»- 
nium und anderen Cyanalkalien. In dem weiteren l'ran/.. Fat. <)3 4i9 \. ll. Juni 1804 ^<-*" 
schrieb er die Fabrikation von Ammonsulfat aus(iyps und ( ia^wasser : lein gemahlener (iyps 
vird mit iler Lösung V(m kohlensaurem Ammoniak kalt oder höchstens bei ()0 -So" C «ligeriert. 

\V. 11. Tooth, Kngl. Fat. 15 13 v. 17. Juni lSh4: Cyanolen. 

Peter Spence gewann l\hodanamm«)nium aus den ers<Mioprten lirüli« n der ( ia-«wasser- 
Dcstillation durch Fällen mit Kupfervitriol. Chem. Ntws iS()S, 18, l 10 und 131. 

Rerthclot wies nach, dalJ .\cetylen unter dem KintUiL» der dunkh'n elektrischen l''nt- 
ladung sich mit Stickstoff vereinigt un«l blausäure bildet. I'Ikmi^o geht da-« Kaliumcarbiil 
K^C^ durch .Absorption vom Stickstoff in Cyankalium über. (r«»in|>t. rend. iS()8, 67. 14I 
und II4I; W. J. 1869. 200. 

BertholJct, Ann. Chim. Fhvs. lS.')S. iV, 15. ()0, vereinigte Acetylen und Stickstotf 
zu Blausäure. Zeitschr. angew. Chem. 1905. iSll. i Di<'<e> Zit:it i-«t niflit L;.»n/. <i»lier.j 

K. Spence, (iewinnnng von Flutlaugensalz au^ La ni i n g'^clui Ma->NC. l'.cr. chem. 
<'ie>. X871, 685. 

Kllis wollte die Abwässer «ler Destillation aut Cyanverbinduii;:en verarbeiten 

^V. J. 1875. 47 D. 

Hricglcb und (icuther fanden, daü MagnesiuiuMitrid. mit Kohh'noxyd erhitzt. ( yan 
liefen. J. prakt. Chem. 1877, 123, 228. 

Blairs leitete Stickstoff über glühendes Fotta^ehe-Koldegemisch. um Cyanverbindungen 
darzustellen. Dinglers J. 1878. 230. 93. 

Dr. F-rnst und Fricke, DKF. 13913 v. 2. März 1880 1121: Darstellung von Stick- 
stoff aus Luft mittels Sauerstoft-entziehender .Stoffe unter iKiherem Druck. (Jelöschi. 

V. Aid er, EngL Fat. 1004 v. 1880; DKF. 12 351 v. 11. März 1880 121: Franz. Fat. 

Jurisch, Salpeter. I^ 
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135591 V. 15. März 1880: Darstellung von Alkali-Cyanüren aus dem Stickstoff der Luft. Mit 
Zusätzen v. 29. Dez. 1S81 ; 25. Xov. 18S2 und 5. Dez. 1884 (Chem. Ind. z88i, II7I 

Ury de Günzburg und Tscherniac, Franz. Pat. 140327 v. 24. Dez. 1880: Sp- 
these von Cyanüren. 

Pellet, Franz. Pat. I43009 v. 24. Mai 1881 : Darstellung von trockenem Stickstoff. 

(ilenck, Verwendung von Khodanammonium in der Färberei. Dinglcrs J. 1881,241,399. 

R. Leder er und Gintl, DRP. 17874 v. 1881, calcinieren Schlempe in einer mecha- 
nischen Retorte, 

Schützenberg er und Colson wiesen nach, dafi das reine Siliciumnitrid XjSij sich 
erst bei Weißglut bildet, und dafi das von DeviUe und Wo hl er 1859 crhaltrn«* ein 
Siliciumcarbonitrid XSi2C2 war. Compt. rend. 1882, 94, 17 10. 

(Gesellschaft Azote, Franz. Pat. 149 441 v. 8. Juni 1882: Gewinnung von .Ammo- 
niak durch Cyanüre, in sehr ausführlicher Beschreibung. 

H. Kunheim und H. Zimmermann, Franz. Pat. I56416 v. 5. Juli 1883; HRP. 
26884 v. 10. Sept. 1883: Gewinnung von Ferrocyanürcn aus alter Gasreinigungsmasse. 

Märker, Die giftigen Wirkungen des Rhodanammoniums auf den Pflanzcnwucbs. 
Zentralbl. Agrikult.-Chem. 1883, 497. 

L. Q. Brin und A. Brin in Paris, Engl. Pat. 3089 v. 21. Juni 1883; DRP. 1529S: 
Franz. Pat. 156527 v. 12. Juli 1883: Fabrikation von Ammoniak. Wollen Baryt-Kok> auf 
1470** Fahr, erhitzen und Luft darüber leiten, um Baryumcyanür zu bilden; aus diesem soll 
durch Wasserdampf bei 570® Fahr. Ammoniak gewonnen werden (Journ. Soc. Chem. Ind. 
1884, 173. Chem. Ind. 1884, ^88). 

L. Mond, Neuerungen in der Darstellung von Cyanverbindungcn und des Ammoniaks. 
J. Gasbel. 1883, 663. 

G. de Vigne, DRP. 27297 v. 31. Aug. 1883; Franz. Pat. 157 321 v. 31. Au?. 1883: 
Fabrikation von Cyanoferrüren. 

Hempel und Sternberg, DRP. 33936 v. 2L Nov. 1884: Darstellung von Fcm»- 
cyanverbindungen aus Gasreinigungsmasse. 

J. Young, Engl. Pat. 16046 v, 1885 empfiehlt die Darstellung von Cyanverbindungcn 
mit Hilfe von Retorten aus Dolomit. 

Figuier versuchte, aus Methan und Stickstoff Blausäure herzustellen. Compt. rend. 
1886, 102, 694. 

C. F. Claus, Kngl. Pat. 7580 und 7582 v. 2. Juni 1886: Gewinnung von Ammoniak- 
Verbindungen aus Kohlengas. 

C. F. Claus, Kngl. Pat. 7583, 7584 und 7585 v. 5. Juni 1886: Gewinnung von 
Cyanverbindungcn bei der Reinigung von Leuchtgas. J. Gasbel. x886, 518; J. Soc. Chem. 
Ind. 1887, 29. 

R. Gasch, Über den Gehalt gebrauchter Gasreinigungsmasse an Rhodanammonium. 
Chem.-Ztg. 1886, 214 und 274; J. Gasbel. 1887, 313. 

Fr. Nafzger, Zur Fabrikation der Rhodansalze. Chcm.-Ztg. 1886, 370. 

Knublauch, DRP. 41930 v. 18. Aug. 1886(12): Gewinnung von Cyanverbindungen. 

Parker und Robinson, Kngl. Pat. 17447 v. 30. Nov. 1888: Darstellung von Cyan- 
verbindungcn aus Sulphocyanaten auf elektrolytischem W'egc. Chem. Ind. 1890, 184. 

Brenemann studierte die Bedingungen der Cyanbildung aus Kohlenstoff und Stickstoff 
und gab ein Verzeichnis. J. Amer. Chem. Soc. 1889, n, Nr. i und 2; Zcitschr. ange*'- 
Chem. 1890, 173; Lunge-Köhler, Ammoniak, 1900, 19. 

W. Siepermann, (irüneberg und Flemming, DRP. 51562 v. 7. Aug. 1889 i7.u« 
satz zu 38012 v. 10. März 1886): Darstellung von Cyanalkalien. Chem. Ind. 1890, 223. 

J. C. Fell, Kngl. Pat, 20722 v. 1889, Gewinnung von Ammoniak aus Cyanüren und 
Wasserdampf nach bekanntem Verfahren. J. Soc. Chem. Ind. 1890, 392. 

Lcvoir und Romily fanden, daß durch Verbrennen von Leuchtgas und Ammoniak 
Ammoniumcyanid gebildet wird. Zeitschr. angew. Chem. 1890, 178. 

Fawsitt, Über die Bedingungen der Cyanbildung. J. Soc. Chem. Ind. 1890« 30> 0?^* 
Brenemann 1889.) 

W. Hempel meint, daß die Cyanbildung durch Druck begünstigt wird. Ber. ehem. 
Ges. 1890, 3388—3390; F. J. 1891, 588. 

llempel hat Alkaliverbindungen unter Druck in Cyanide übergeführt (Ber. d. d. ehem. 
Ges. 1S90, 23, 3388). 

Lowthian Hell, Über die Bildung von Cyanmetallen im Hochofen. Journ. i^- 
Chem. Ind. i8go, 722. 

L. K. Böhm meldete 1891 ein Anierik. Pat. an, welches aber erst 1895 erteilt wurde. 
Kr beansprucht damit die Priorität der fabrikmäßigen Darstellung des Caiciumcarbids. Zeitschr. 
angew. Chem. 1899, 1058. 

L. K. Böhm, .\mer. Pat. 464 719 v. 8. Dez. 1891 : Darstellung von Calci umcarbid. 
Zeitschr. angew. Chem. 1899, 1060. 

T. L. Willson, Amenk. Pat. 486575 v. 22. Nov. 1892 nebst mehreren Zusatsea, i. H 
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4923771 ^^^ schon am 5. Aug. 1892 eingereicht war. Kr stellte im elektrischen Ofen Gilcium- 
carbid her, und daraus Acetylen. Chem. Ind. Z895, 72, 226, 295 , Amer. Manufact. and Iron 
World 1898, 875; ..Kraft und Licht" 1S98, Xr. 23 und 24; Zeitschr. angew. Cheni. 1898. 
631; 1899, 153 und 1060. 

W. Crookes, Chcm. News 1S92, 65, 301. 

Ludwig Hühring, Bericht über die Fabrikation künstlicher Düngemittel in «len 
Jahren 1891 und 1S92. Cheni. Ind. 1893, 33S. 

J. V. Ksop, Ausführliche Mitteilungen über die Verarbeitung der gebrauchten (la>- 
rctnigungsmasse. Chem. Ind. 1892, o. 

G. Th. Reilby, DRP. 74554 v. 5. Febr. 1S92: >tellt Alkalicyanüre dar. indem er 
Ammoniakgas über ein glühendes (Jemisch aus Alkalicarbonat und K«>hlc leitet. Chem. Ind. 

1894, 340; 1895. 15. 

J. D. (lilmour, DRP. 73Su> v. 28. Sept. 1S93, stellt Cyanverbindungen her, indem 
er Stickstoff über ein (iemisch aus Alkali und Kt»hlc leitet. Chem. Ind. 1894, 296; F. }. 

1H4* 575- 

I*. R. de Lambilly, DRP. 03 722, ()93lO und 7S573: (iewinnung von Amnmni.ik 
auf dem L'mwege über Cyanüre. Zeitschr. angew. Chem. 1892. 527; 1905, 17Ö4; (*hem. Ind. 
1S93, 340. 

Hood und Salamon, DRP. 72044; Kngl. Pat. 21 239 v. 8. Nov. 1893, stellen Cyan- 
natriuni dar, indem sie Soda mit Zinn schmelzen und Ammoniak und Kohlensäure ilarüber 
leiten. Chem. Ind. 1894, 4Ö4: 1895, loo. 

British Cyanides Comp., DRP. Slll{>, Zusatz /u 72044, hat das Verfahren, ver- 
einfacht. 

Crowther, Kngl. Pat. 11964 v. 1893, gewinnt Kupferrho«lanür aus den erschö]^ften 
BrQhcn der Gaswasser- Destillation. 

J. Young, Kngl. Pat. 24856 v. 27. Dez. 1S93: Darstellung von Cyaniden oiler Aninm- 
niak aus dem Stickstott" der Luft. Chem. Ind. 1895, lOO. Young greift damit auf das \"er- 
fahren von P. R. de Lambilly zurück, welches in früheren Patentschriften beschrieben i^t. 
Chem. Ind. 1893. 340. 

L. M. Hu liier, DRP. 77108 v. 20. Febr. 1894: Darstellung von Kohlensloülverbin- 
dnngen der Krdalkalimetalle z. H. aus gebranntem Kalk und Kohle im Moissan sehen Ofen: 
— von Acetylen. Cyaniden und Dijodoform. Fischers Jahresber. 1894, 384. Dieses Patent 
ist vom Reichsgericht am 16. Juni 1S98 für ungültig erklärt worden. Chem. Ind. 1895. 
295: Zeitschr. angew. Chem. 1898, O31 ; 1899. loöi : Chem. Ind. 1904, 279. 

Henri Moissan verbesserte seinen elektrischen Ofen zur Krzeugung von Calcium- 
carbid. (Kine deutsche Ausgabe von Th. Zettel erschien 1897.) Kr fand allgemein, daß 
die Carbide der zweiwertigen Metalle Acetylen, die Carbi<le der lusengruppe dagegen Methan 
CH4 liefern. Compt. rend. v. 12. Dez. 1892 und v. 20. Nov. 1895 ; Zeitschr. angew. Chem. 
mB^S, 631; 1899, 1060. 

Moissan hat gezeigt, dati reines Calciumcarbid bei 1200" C keinen Stickstoff zu binden 
vermag. Compt. rend. 1894, "8, 501; Zeitschr. Klektrochem. 1907, loi. 

Hermann Mehner, Kngl. Pat. 6621 v. 1894: Kiekirischer Schachtofen zur Darstellung 
▼on Cyanüren und .\mmoniak (Ber. d. d. chem. (ies. 1890, 23, 33881. Identisch mit: 

J. R. Readman. Kngl. Pat. 6621 v. 1894, erhitzt Barymcarbonat mit Kohle, um Cyan 
CO erhalten. Chem. Ind. 1895. 123. 

IL .-Kitken, DRP. 84078 v. 5. April 1S04 il2i, Gewinnung von Cyanverbindungen 
aas Hochöfen. Chem. Ind. 1896, 103. 

J. F. G. Hornig, DRP. 81769 v. 0. April 1894 '^2), will reine (>anüre dar>tellen, 
indem er Metalldämpfe auf Stickstoff- und Kohlcnstoffverbindungen einwirken läÖt. Chem. 
Ind. 1896, IG. 

Mackay und Hutcheson, Kngl. Pal. 6925 v. 7. April 1894 und 13 315 v. 10. Juli 
1894: Schachtofen zur Darstellung von Cyanüren au> Alkalicarbonat und Kohle. Chem. Iml. 

1895, 462; 1896, 84. 

H. Y. Castner, Kngl. Pai. 12 219 v. 23. Juni 1S94: 12229 v. 20. Juni 1894: Franz. 
Pat. 239643 V. 1894; DRP. 00999 V. 18. .Nov. 1894 '^2», N'erfahren und .Apparat zur Ib-r- 
stellung von Cyanalkalien. Kr stellt zuniichst tlurch Kinwirkung von Ammoniakga-s auf 
Natriummetall bei etwa 400* C Nairiumamid dar, und läßt dieses auf rotglühende Kohle 
tropfen, wodurch Cyannatrium gebildet wird, während Wasserstoffgas entweicht. Chem. Ind. 

1896, 83, 84; 1897, 2^4: Zeitschr. angew. Chem. 1897, 288. 

British Cyan'ides Comp., Kngl. Pat. 141 54 v. 1894; I^R^*- 85492: Darstellung 
▼on Rbodanammonium nach dem Verfahren von 1893. 

Hood und Salomon, Engl. Pat. 21239 ▼. 8. Nov. 1893; ^^^' ^T^'S v. 4. Sept. 
l894>":fia), stellen Cyannatrium dar, indem sie Soda mit Zink glühen und .\mmoniak dar- 
Iber leiten: 

Na,CO, + Zn 4- NH, = NaCN -f HNaO -f ZnO + HtO. 

i8* 
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Iiurcil Zunii!^''hun^ v«.n rt«'a« Kohle wird ila> Atznatron in Soda, und das Zink« >\y-.l in /.iu 
zurjrk;jvfühn. iht-m. In<l. 1895. loo; 1896. 44^. 

I. I'flfjjer. I»KP. ^MI5 v. 29. Sept. 1S94 '**'• »"ill Cyanide durch (llühfn mr 
Alkaii-Kohlcmischun^ hf-r-iellen. «»hn»: den Zutriu der Luft auszuschließen. Chem. Ind. 1&96. :??. 

II. keichardt und ]. Hxitrh in Dessau. DRP. 86913 v. 25. Okt. 1S94 'l2rVi- 
w Innung vc»n Cyanvcrliimiunpcn au> der Schlempe der Zuckerfabriken. Die während dtr 
N'f-rkohlung der Schlempe entweichenden übelriechenden Gase werden in Chamotieröbrca 
aut höchste Rotf^lut erhitzt. I>al»ei >etzen $^ich die Gase zu Cyanammonium um. und werden 
jreru.'hlo^. lia-. Wrfahren wird in ^ottem Maiktabe in Dessau und Hilde>heim zur Fahrib- 
tion vnn (,yankalium und < yannatrium benutzt. Chem« Ind. 1896, 420. 

In dem Zu>aiz I>kl*. ^7 725 v, 29. Sept. 1895 (12) wird der Cyan<»fcn bescbrielxrn. :- 
wclrhrni di«- Gäm- hi- auf looo — Iioo* (' erhitzt werden. Chem. Ind. 1896. 495. 

W. M.ic I)nnnell Mackey und J. F. Hutcheson. En^l. Pal. t>925 v. 7. AprJ 
l>«)4 und 13 315. I>Rr. S7 300 v. 2S. Nov. 1894 II21. Schachtofen zur Erzeuj^ng von Cyaa- 
alk.ilicn. (.'hem. Ind. 1895. 402; 1896, 5 12: Zeitschr. angew. Chem. 1905. 1764. 

Crnwther, ki»'-iicr und .\ Ihr ijjhl. Knjjl. Pat. 9275 v. 10. Mai 1S94; L>kl\ M320 
V. 20. Febr. 1S95 !12': keini^nj: von schwefelhaltigem Cyankalium durch Schniel/en mr. 
Zinkcyanid. ('hem. Ind. 1896. 67. S4. 

Nikotlem Carc» und .\dolph Frank. DRP. 88363 v. 31, März 1S95 '^^'" *"^l'W 
(.yanidc darstellen, indem sie Siick^lotf und Wasserdampf bei Dunkelrot|;lut über Carhidf 
leit«!n. Zu dem Zweck mischen sie da> F>dcarbid mit .\tzkali. Pottasche und Kohle. Chtrir. 
Ind. 1895, 244 und 2S7: 1896. 550. 

N. Caro und .Adolph Frank, DkP. 92587 t. 1. Dez. 1895 ''21. Zusatz zu >v^3>»5- 
W'oIIcn den Stick^tott in F«»rm von .-\mmoniak anwenden: 

< aO — 2 .\ H, = Cai C\ -^ -f- 3 H,. 
Zeit-chr. anjjcw. Chem. 1897, 352: Chem. Ind. 1897. 448. 

Goldberg und Siepermann, DkP. 83454 und 87813: Darstellung von Rhodan- 
anmi<»nium aus SchwefeIkt>hIenstofi" und .\mmoniak unter Anwendung von Sulfit oder H\p.»- 
>ultit. Siehe IS9^. 

T. Troymann. Kngl. I'ai. 9332 v. 11. Mai 1895, will die Gichtgase des Ilochoffr.^ 
oder die .\bgase eine^ P>c sse m er- Konverters über Koks leiten, der mit Alkalicarbonai ff- 
triinkt i>t, um Cyanaikali. oder bei Zuführung von Dampf .\mmoniak zu erzeugen. Chem. 
Ind. 1897, 13'^- 

K. Charter. DRP. S5 750 v. 22. Sept. 1895 ('2). Bei der gewöhnlichen Darstellung 
von Cyankalium durch Schmelzen v<»n gelbem Hlutlaugcnsalz mit Pottasche und Holzkohlf 
erhält man ein (ienwnj^«- aus Cyankalium und cyansaurem Kali. Um die Menge des letzteren 
herabzusetzen, soll da> (iemi^ch vor dem Glühen mit Pech, Teer oder dgl. zusammen jrf- 
knetet werden. Chem. Ind. i8g6, 205. Siehe .Alder 1900 ) 

Goerlich und W i c h ni a n n . r>RP. 87724 v. 7. Juli 1895 |l2j, wollen das -^t- 
-chmolzene Cyankalium bei de>-en Darstellung aus Ferrocyan- oder Rhodankalium au^ lior 
])orr)sen Schmelze ausprt>sen. e\. durch i'ber>chiohtung mit Blei tjder ilurch Zentrifugicri'n. 
Ciiem. Ind. 1896. 495- NVeitcre> im DRP. 89811. 

(iearing. I'-n<,d. Pat. 1S07 v. 1S95. Carbidofcn. 

1: ullier. Kngl. l'ai 2S20 v. iSg5. Carbidofen. Kcl. el. 1896, 8, 504. 

I(.uii< un<l Ilolnu'^, Hngl. Pat. 15 1()S v. 12. Aug. 1895, waschen die Cyanverhin- 
(liin^i*n aus Leu(lii';a> mittels alkali-^cher Ki^enoxydulsalzlösung aus. Chem. Ind. 1896. 3>9' 

1- a u ri' schlug Calciumcyanat als Düngemittel vor. Tlr wollte in einem elektri-M-'hen 
( )lcn Kalk und Kohle zuniich>i aut 1500" C erhitzen, um Carbid zu bilden. Die Mass«' 
>«)lli<' dann bei (;«';;enwart von Stick>lotY auf 2500** C erhiut werden — um eine Cyanver- 
biudiin^' zu bildrn. Durch «iarauftolgendes Kinblasen von Luft sollte Oxydation zu Cyanat 
err<»l;;.Mi. Comj.t. rcnrl. iS«);, 121, 4^)3 : Donath und Frenzel. 1907, S. 242. 

l'h. \. Willson. Kn<:l. Pat. 21755 v. 15. Nov. 1895, ^^*^^^ Stickstoff über (iemi.Mrlje 
\(in Magr.v-ia und Kohl«-, um M;;:{N.j lu-i zustellen . welches durch Zersetzung mit Wa^^cr 
Ammoniak iii-rcrl. 

rii. L. Wiil-Non, l'>i^'l. Pal. 2I9«)7 v. 19. Nov. 1895, ^^^^^ Cyanide dar, indem rr 
Sii« U>lolt üIkt Carbide leitet. Chrm. ln<l. 1897. 392; Zeitschr. Klektrochem. 1S97, 3; -74 

1 h. L, WilN.in. Amer. Pat. 541 13S v. I.S.Juni 1895, auf Darstellung eines kri>laiii- 
ni-i li'-n (.'alriumcarhid-. /.eit-cl»r. an^ew ("iiem. 1899, Io5o. Vgl. Seite 208. 

Kellner, Kngl. Pat. 23 :;So \. iS»)^. will Cyanide darstellen, indem er SalpetiT umt 
Kolile im clj'ktri^chrn Oh-n behantlrll. 
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▼. I. Mai 1900: Darstellung v<m cyansaurem Kali. .\us der bekannten synthetischen Cyan- 
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darstellen, welches phospli«»r- und schwetehvassor-ttMitreies .\ceiylen liefert, indem sie ileni 
Reaktionsgemisch Chr<mi , Wolfram, Zinn i»der Plei /iilugen. /eit-chr. anj^ew. Chem. 190X. 
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patronen her, indem .sie Carbid mit Sirup zu Patronen i-resscn, und iliese mit Ol tiänken, 
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aus Seeschlick. Dieser wird nach Zumischung von Kohle auf etwa 750** C erhitzt. (Vgl. 
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Der Zusatz DKP. 157490 v. 8. Auj:. 1902 {12 k) betrifft Vorkchrunj^en, um das 
Quecksilber immer in Oxydform zu erhalten. Cliem. Ind. 1905, 32; Zeitschr. angew. Cheni. 
905. 432. 

Der Zusatz DKP. 162302 v. S. Aup. 1902 (I2k.i betrirtt die Wiedergewinnung des 
^>uccksi]bcrcb]orids. Chcm. Ind. 1905, 535; Zeitschr. anjjew. r'heni. 1905, 1714. 

Walter P'eld, DKP. 146847 v. l8. Okt. lOOl (12): Darslcllunj; von reinem Cyan- 
vasserstoff aus Cyaniden. Lösungen von Cyanid werden mit Salzen von Magnesium, lUei, 
link, Ahiminium oder Mangan gekocht, z. 1>. : 
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wirtschaft. Genie civile 1907, 51, II5; Zeitschr. angcw. Chem. 1908, 157. 
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J. C. King, Amer. Pat. 872352 v. 3. Dci. 1907: Elektrischer Ofen, ('bertragen an 
The Willson Carbide Works Comp, of St. Catharines (Kanada). 

II. Immendorff und E. Kempski, Calciumcyanamid (Stickstoffkalk oder Kalkstick- 
stoff'j. Stuttgart 1907. Ulmer. 3,50 M. 

H. Immendorff und Andere, Neue Düngungsversuche mit Kalkstickstoff und 
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Naturwi.ss. Wochenschr. 1907, Nr. 49; Umschau 1907, 1057. 

L. Roth, DRP. 191 914; Franz. Pat. 378390 v. 8. Aug. 1907; Engl. Pat. 12 741 v. 
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auf etwa 2,50 M. Vertreter D. Dreyer & Co., Berlin SW. Friedrichstraüe 16. 

Turco, Capriotti und Manfredi, Belg. Pat. 199 309 v. 30. April 1907: Herstellung 
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Die D. Zucker-Ind. 1907, 32, 481 berichtete über einen Kali, daß Kalkstickstoff bei 
Anwendung als Kopfdünger auf Zuckerrüben schädlich wirkte. Die jungen Ptlänzchen wurden 
durch den Ätzkalk verbrannt. Beim Vermischen mit Supcrphosphat entwich Stickstoff unter 
Bildung von schwerlöslichem Calciumphosphat. Zeitschr. angew. C'hem. 1908, 24. 

A. Müntz und P. Nottin, Über den Wert des Calciumcyanamids (Stickstoffkalks) 
als Stickstoffdünger. Das Calciumcyanamid erwies sich dem schwefelsauren Ammoniak als 
gleichwertig, und zeigte bei der Zugabe während der .\ussaat keinerlei schädliche Wirkung. 
Monit. scientif. 1907, 21, 541; Zeitschr. angew. Chem. 1908, 157. 

A. Frank, Über Verwendung des aus Kalkstickstoff hergestellten Cyananiids und seiner 
Derivate als kühlenden Zusatz zu Explosivstoffen. Zeitschr. angew. Chem. 1907, 10S4; Chem.- 
Zlg. 1907, Sonderabdruck S. 31; Umschau 1907, S3S. 

M. P. Neumann, Der Stickstoffkalk. Neue Erfahrungen über die Düngung mit 
Stickstoffkalk. 

E. und G. Pollacci, Franz. Pat. 378717 v. 14. Aug. 1907: Verfahren zur Behandlung 
von Calciumcyanamid mit verdünnter Schwefelsäure und Anwendung <les gewv>nnenen Pro- 
duktes als Düngemittel. 

Wilh. Rabius, Kritische Betrachtungen zur voraussichtlichen Lösung iler Stickstoff- 
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E. Mattern, Die Ausnutzung der Wasserkräfte. Eeii)zig 1907. I\ngelniann. 7 M. 
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Statistik über Cyansalze und Calciumcarbid. Die Produktions- und 
Handelsstatistik über Cyanverbindungcn und Calciumcarbid ist noch sehr 
lückenhaft. Nur wenige Staaten führen diese Erzeugnisse einzeln an. 
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Deutschland erzeugt beträchtliche Mengen Cyankalium (und Cyan- 
natrium), namentlich in Dessau und Hildesheim, und auch Calciumcarbid, 
aber von letzterem nicht genügend für den inländischen Verbrauch. 

Wangemann hat die Produktion und daraus den Verbrauch von 
Calciumcarbid in Deutschland abgeschätzt (Chem. Ind. 1904, 286). Für 
1904 ist die Schätzung von Krull fiir Deutschland und die Schweiz 
(Zeitschr. angew. Chem. 1905, 756); für 1905 die Schätzung von J. H.Vogel 
(Zeitschr. angew. Chem. 1906, 49) eingesetzt. 



Calciumcarbid im Deutschen Reiche: 





,1 
Produktion 






Verbrauch 




geschätzt 


Einfuhr 


Ausfuhr 






Jahr 




Auf den Kopf 












d.Bcvölkcrung 




i<X)kg 


100 kg 


100 kg 1 


100 kg 


! ^? 


1899 


40000 !| 


63740 


6363 


97 377 


1 

0,176 


1900 


51000 


77027 


2241 


125786 


0,224 


1901 


50000 . 


95261 


2746 


142 51S 


1 0,250 


1902 


48000 


112 865 


1262 


159603 


0,276 


1903 


44000 ; 


140812 


3348 


181 464 


0,309 


1904 


120000 


151 750 


9346 


262404 


, 0,442 


1905 


80000 


173000 


7089 


2459" 


0,408 


1906 




228 190 


5450 






1907 


' 











Die hier angegebenen Zahlen weichen von den später korrigierten 
Zahlen der amtlichen Statistik des Deutschen Reiches mehrfach ab. 

Nach der Statistik des Deutschen Reiches, N. F. 1905, Bd. 173, Hi 
S. 67 und 94 wurden folgende Mengen Cyankalium und Calciumcarbid 
ein und ausgeführt: 





Cyan! 
Einfuhr 


(ahum 

1 ' ~ Au^uhr 


Einf 


Calciumcarbid 


rühr 


Jahr 


uhr j 


AusI 




100 kgj 


1000 M. 


1 100 kg 1 1000 M. 


100 kg i|ioooM.| 


100 kg lOOoM. 


1899 


_ ! 


— 




63740 




6363 - 


1900 


16 


3 


13382 2609 


77071 


2058 


2309 b4 


1901 


20 1 


3 


■' 20888 3655 


95340 


2145 


2746 63 


1902 


28 !. 


f 

5 


i 32 573 5 537 


115671 


2834 


3565 


93 


1903 


29 


4 


20172 j 2824 


142 187 


3327 


4838 


105 


1904 


22 j 


3 


; 32901 


4277 


151750 


3"! 


9346 


306 


1905 


28 i 


4 


1: 40049 


5206 


173000 


3720 


7089 


m 


1906 


30 1 


4 


50490 


7411 


■228190 


5000 


5450 


w 


1907 


1 
i 




; 










1 



Die Hauptausfuhrmenge von Cyankalium ging nach den Vereinigtem 
Staaten und nach Südafrika. Von dem eingeführten Calciumcarbid 1»^ 
ungefähr die Hälfte aus der Schweiz. 
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Grofibritannien führte nach den Annual Statements of the Trade 
of the United Kingdom folgende Mengen Cyankalium und Calciumcarbid 
ein und aus. Die Ausfuhr ging hauptsächlich nach den Kolonien. 







Calciumcarbid 




Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


9 


Cwts 


£ 


Cwts 


£ 


1899 


5175 


5 137 


— 





1900 


18885 , 


15 801 


97 ;, 


189 


I9OI 


9612 


8359 


23 1 


16 


1902 


13464 


10350 


222 ' 


243 


1903 


62 169 


50973 


208 


323 


1904 


;o686 


49688 


171 


226 


1905 


129 156 


SlOTrf) 


542 


750 


1906 


128532 


79224 


775 


605 


1907 











England erzeugt nach H. Ost (Zeitschr. angew. Chem. 1906, S. 611) 
jährlich mindestens 4000 t Cyankalium, wovon der größte Teil nach 
Transvaal geht 

Die Ausfuhr von Calciumcarbid umfaßt bis 1902 den „General- 
export". Außer den 222 Cwts. wurden noch 58 Cwts. von in England 
selbst hergestelltem Calciumcarbid ausgeführt. Die folgenden Zahlen be- 
deuten Ausfuhr von in England fabriziertem Calciumcarbid. Im Jahre 
1906 wurden außerdem noch 2129 Cwts. Calciumcarbid im Werte von 
1781 £ St wiederausgeführt 

Die Produktion Englands an Calciumcarbid wurde 1904 auf 1000 t 
geschätzt Demnach stellte sich der Verbrauch in jenem Jahre auf 
4526 t oder auf 0,105 kg auf den Kopf der Bevölkerung. 

Frankreich führte nach dem Tableau gencral du Commerce de la 
France folgende Mengen Cyankalium (und Cyannatrium, Prussiate de 
potasse et de soude) und Calciumcarbid ein und aus: 





Cy 


ankalium 


und 


Cyannatrium 


Jahr 


Einfuhr 




Ausfuhr 




100 kg 


1000 Frcs. , 


100 kg 


1000 Frcs. 


1900 


561 


93 




6457 


1065 


1901 


1343 


197 




6151 


904 


1902 


1195 


176 




5270 


775 


1903 


574 






4 354 


544 


1904 


212 


2A 




7620 


876 


1905 


157 


20 




II 105 


13^8 


1906 




1! 








1907 




ii 






;, 



Nach Krull (Zeitschr. angew. Chem. 1905, 756) erzeugte Frankreich 
im Jahre 1904 etwa 15000 1 Calciumcarbid und verbrauchte etwa 14000 t 
oder 0^358 kg auf den Kopf der Bevölkerung. 
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Nach R- T. Skinner (Elektr. World 46, 131) besaß Frankreich im 
Jahre 1905 im ganzen 11 Fabriken, welche 40000 t Calciumcarbid im 
Jahr erzeugen könnten. Die tatsächliche Produktion betrug jedoch nur 
18000 t Chem. Ind. 1906, 470. 

Frankreich führte 1906 nach der Schweiz 1604 Decitonnen Calcium- 
carbid aus, und empfing aus der Schweiz 828 Decitonnen. (Chem. Ind. 
1907, 322.) 

Die Schweiz empfing nach dem Tableau general du ^commerce de 
la France folgende Mengen von Cyankalium (und Cyannatrium) von der 
französischen Grenze her: 





Cyankalium und 


Cy 


annatrium: 




Ausfuhr 


aus 




Durchfuhr durch 




Frankreich 




Frankreich 


Jahr 














kg j: 


Frcs. 




kg 


Frcs. 


1900 


29229 


— 


^ 


41546 


68550 


1901 


36713 


— 


:; 


30540 


■ 44894 


1902 


24360 ! 


— 




35716 


52503 


1903 










18 149 1 


22686 


1904 








II 
ij 


3831 : 


4406 


1905 


1 





11 


2351 : 


3 939 


1906 






. 


t 




1907 






[; 







Außerdem empfing die Schweiz eine kleine Menge Cyankalium aus 
Deutschland. Aus der Schweizer Statistik ist die Handelsbewegung in Cyan- 
kalium vor 1906 nicht zu erkennen. Dagegen fuhrt sie das Calciumcarbid an. 

Nach der Statistik des Warenverkehrs der Schweiz mit dem Auslande 
führte die Schweiz folgende Mengen Calciumcarbid ein und aus:^) 





C 


alciumcarbid. 




. 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 






1 








100 kg lOOO^Frcs. 


100 kg 1 1000 Frcs. 


1900 


1 


1 


1901 






1902 


; 




1718 


1903 








1975 


1904 


290 


7 


85477 


1 2 125 


1905 


501 


12 


107 743 


2779 


1906 


2219 ; 53 


144384 


3 747 


1907 











Die Ausfuhr von Calciumcarbid aus der Schweiz ging zu etwa '/» 
nach Deutschland. Nach der Deutschen Statistik war die Handels- 
bewegung folgende: 



*) Chem. Ind. 1907, 14 und 322. Im Jahre 1906 führte die Schweiz 569,6 t Cyansalze 
(=478000 Frcs.) ein, und 2,1 t (=2000 Frcs.) aus. 
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Ausfuhr aus 


Deutschland 


Einfuhr Deutschlands 




nach der Schweiz 


aus der Schweiz 


Jahr 






1 






100 kg 


1000 M. 


100 kg 


' 1000 M. 


1900 


390 


II 


23 445 


|i 626 


1901 


IO16 


23 


37 888 


' 852 


1902 


368 


10 


"5 1 220 


1255 


1903 


218 


5 


59184 


1 1385 


1904 


129 1 


3 


70267 


I 440 


1905 


1522 


35 


96 268 


2070 


1906 


716 


17 


148754 


3259 


1907 








II 



In Österrcicb-Ungarn erscbcint das Calciumcarbid in der 
Statistik erst seit 1901. In der Statistik des auswärtigen Handels des 
österreichisch- ungarischen Zollgebietes ist keine Einfuhr angegeben. Da- 
gegen wurde ausgeführt: 





Ausfuhr 


von 




Calciumcarbid 


Jahr 




— . 




100 kg i 1000 Kronen 


1901 


40979 


6;6 


1902 


45521 


683 


1903 


50911 


662 


1904 


42 330 


508 


1905 


46255 


555 


1906 






1907 







Die Produktion Österreichs an Calciumcarbid wurde 1904 auf 3CXX) t 
geschätzt. Ebenso hoch der Verbrauch oder auf o,oC)4 kg auf den Kopf 
der Bevölkerung Österreich-Ungarns. Wahrscheinlich war die Produktion 
aber erheblich größer, etwa 7000 — 8ocx) t. 

Italien zeigte folgende Mandelsbewegung in Calciumcarbid (Zeitschr. 
angew. Chem. 1907, 1703): 



Jahr 



Einfuhr 



100 kg ; Lire 



Ausfuhr 
100 kg I Lire 



1904 
1905 
1906 
1907 



6883 



43 645 ; 

89548 : 

I 
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Die Produktion Italiens an Calciumcarbid wurde 1904 auf 22000 t 
geschätzt; der Verbrauch auf 17000 t oder auf 0,511 kg auf den Kopf der 
Bevölkerung. Nach der Chem. Ind. 1907, 504 erzeugte Italien im Jahre 
1905 etwa 27 500 t Calciumcarbid im Werte von 6 Millionen Lire. Da- 
nach verbraucht Italien unter allen Ländern verhältnismäßig die größte 
Menge Carbid. 

Spanien führte nach der Estadistica general del Comercio exterior 
de Espana folgende Mengen Calciumcarbid (Carburo de calcio) ein: 

Einfuhr von Calciumcarbid. 



Jahr 


kg 


1 Pesetas 

1 


1900 


12846 


9634 


1901 


2221 


1666 


1902 


1729 


1297 


1903 


15628 


II 721 


1904 


21 216 


1 15912 


1905 


1303 


977 


1906 






1907 







Die Statistik beginnt mit 1900. Ausfuhr ist nicht besonders an- 
gegeben. 

Die Produktion Spaniens an Calciumcarbid wurde 1904 auf 5000 t 
geschätzt Der Verbrauch stellte sich demnach auf etwa 7000 t oder auf 
<^>3^3 kg auf den Kopf der Bevölkerung. 

Dänemark führte nach Danmarks Vareindförsel og -Udförsel 
folgende Mengen Calciumcarbid ein und aus (die Statistik beginnt erst 
mit dem Jahre 1902): 





C 


alciumcarbid. 




Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


//. 


Kronen 


// 


Kronen 


1902 
1903 
1904 
1905 
1906 
1907 


I 294706 
I 236086 
1448000 
I 920000 


1 


665 CXX) 

349486 
688600 
638300 


1 

i 



Cyankalium ist in der Statistik meist besonders aufgeführt 
Norwegen führte nach Norges officielle Statistik folgende Mengen 
Calciumcarbid ein und aus. Die Statistik über Calciumcarbid begann erst 
im April 1899. Unter „Einfuhr" ist seit 1903 auch Siliciumcarbid ver- 
standen, von dem, wie es scheint, sehr rasch anwachsende Mengen ein- 
geführt werden. Die Ausfuhr ist fast ausschließlich norwegisches Er- 
zeugnis. 



L 
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Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 


-^ - 


1 








kg 


Kronen 


kg '1 


Kronen 


1899 


9 SOI 


2900 


I 667 220 


450200 


1900 


35091 


8400 


1738037 ; 


365 400 


1901 


23335 


5400 


2251 800 1 


5i7(X)o 


1902 


27589 


5500 


3681070 ; 


736200 


1903 


3022 


600 


5060790 


I 012 100 


1904 


n 962 


14CXX) 


; 281 220 ' 


949800 


1905 


527^334 1 


95000 


8846410 


I 597 ICK) 


1906 










190; 


1 









Cyanalkalien sind nicht besonders aufgeführt. In den angegebenen 
Ausführungen sind kleine Mengen Calciumcarbid fremder Herkunft ent- 
halten, nämlich im Jahre 1900: 11 607 kg; 1904: 23000 kg; 1905 : 
525980 kg. Die übrigen Mengen sind inländisches Erzeugnis. 

Die Produktion Norwegens an Calciumcarbid wurde 1904 auf 5000 t 
geschätzt, der Verbrauch auf nur 500 t oder auf 0,216 kg auf den Kopf 
der Bevölkerung. 

Schweden führte nach Sverigcs officiela Statistik folgende Mengen 
Cyankalium ein: Eine Ausfuhr ist bis k^); nicht angegeben. 





Einfuhr von 


Cyankalium 


Jahr 


— ■ 


_. 




kg , 


Kronor 


1895 


I 457 


4371 


1896 


2 122 


6 ^()6 


1897 


2922 


8 766 


1898 


2604 


6 t; 10 


1899 


2313 


5 7 ^^3 


1900 


2127 


5318 


1901 


2 6q8 


664; 


1902 


2 950 


7 375 


1903 


3 294 


8235 


1904 


3 237 


^^m 


1905 


343; ' 


8 =;93 


I90() 






1907 


• 





Die Handelsbewegung im Calciumcarbid ist nicht angegeben. Die 
Produktion Schwedens an Calciumcarbid wurde i(/:>4 auf ()cxx) t geschätzt, 
der Verbrauch auf etwa 1000 t oder auf o,2cx; kg auf den Kopf der 
Bevölkerung. 

Rumänien führte nach dem Commerce extcrieur de la Roumanie 
folgende Mengen Cyankalium ein: 1901 : 89 kg; 1902: 916 kg; 1903: 
709 kg; 1904: 5352 kg; 1905: 334 kg im Werte von 1002 Lei. Ausfuhr 
ist nicht angegeben. 
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Die Vereinigten Staaten führten nach The foreign &)mmerce 
and Navigation of the United States folgende Mengen Cyankalium und 
Cyannatrium zollpflichtig ein: 





Einf 


Cyanl 
uhr 

DoUar ' 


kalium 
Darin aus 




Cyannatrium 


Jahr 


Deutschland 


Einfuhr 




Ibs 


100 kg 


1000 M. 


Ibs 


Dollar 


1899 


I 102 780 


253613 












1900 


2064974 


444703 


6265 


1222 






1901 






II699 


2047 






1902 






12202 


2C74 






1903 






9991 


1399 






1904 






6634 


863 






1905 


162437^ 


260208 


9402 


1222 






1906 


2 108770 


321 867 






I 768 162 


118153 


1907 















Die Produktion der Vereinigten Staaten und Kanadas an Calciumcarbid 
wurde 1904 auf i8cxx)t geschätzt; der Verbrauch auf 165000 t oder auf 
0,200 kg auf den Kopf der Bevölkerung. 

I>er Kalkstickstoff ist noch in keiner Handelsstatistik erschienen. 

Krull schätzte 1905 die Gesamtproduktion von Calciumcarbid auf 
der Erde auf 88000 t, und den Verbrauch auf 86000 t im Jahre. Er 
nahm dabei folgende Verteilung an: 



Calciumcarbid 1904 



Verbrauch 



Produktion^ 
t 



Auf den Kopf 

d-Bcvölkcrung 

kg 



Deutschland und Schweiz 
Österreich(-Ungam) . . . 

Spanien 

Nordamerika und Kanada 

Italien 

Nor\vegen 

Frankreich 

England 

Südamerika 

Schweden 

Australien 

Belgien und Holland . . 
Ägypten, Indien, Tonkin . 
Andere Länder . . . . 



12000 
3000 
5000 

18000 

22000 
5000 

15000 
1000 
1000 
6000 



18000 
3000 
5000 

16500 

17000 
500 

14000 
3CXX) 
2500 
1000 
2000 
1000 
1000 
1 500 



0,286 
0,064 
0,259 
0,200 
0,511 
0,216 

0,35^ 
0,070 

0,200 

0,080 



m ganzen 88000 ^ 86000 j 0,056 

Von den 66 vorhandenen Carbidfabriken kamen 16 auf Deutschland 
und die Schweiz, 8 auf Österreich, 2 auf Spanien, ii auf Nordamerika 
und Kanada, 5 auf Italien, 8 auf Schweden und Norwegen, 14 auf Frank- 
reich und je I auf Argentinien und England. 
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Bemerkungen zur Statistik. Wer die Statistiken aller Länder zu 
einem bestimmten Zwecke durchzuarbeiten hat, dem fällt die Viel- 
gestaltigkeit in der Behandlung verhältnismäßig einfacher Vorgänge als 
überaus erschwerend auf. Theoretisch sollte die Ausfuhrniengc einer be- 
stimmten Ware aus einem Lande A nach einem Lande B übereinstimmen 
mit der Einfuhrmenge dieser Ware in das Land B aus dem Lande A. 
Das ist aber fast niemals der Fall, weil die Einteilung im Lande B eine 
andere ist, als im Lande A. Wenn das Land A einen Unterschied macht 
zwischen roher und gereinigter Ware, und das Land B beide Sorten wegen 
ihrer geringen Menge unterschiedslos zusammenwirft, so kann jeder Leser 
das leicht verstehen; wenn aber im Lande B Unterschiede gemacht 
werden, ob die Ware zum Verbrauch im Inlande bestimmt ist, oder ob 
sie in den freien Verkehr übergehen soll, so schüttelt der Praktiker den 
Kopf. Denn wenn der Käufer im Lande H die Ware auch als zu eigenem 
Verbrauch einführt, so wird er sie doch, wenn sich ihm eine günstige 
Gelegenheit bietet, an andere weiter verkaufen. Damit aber geht sie in 
den freien Verkehr über. Andererseits kann er aus dem freien Verkehr 
für den eigenen Verbrauch kaufen. Wozu also diese Unterscheidung z. B. 
in der holländischen Statistik? Es gibt noch viele andere Dinge, die auf 
einem internationalen Kongreß für Handels Statistik be- 
sprochen werden könnten, um die Handelsstatistiken aller Länder von 
vielem überflüssigen Ballast zu befreien, und größere Gleichmäßigkeit an- 
zustreben. Das Ideal würde sein, alle Ware, die über die Landesgrenze 
nach einem Ort im Inlande eingeht, als Einfuhr, und alle Ware, die 
über die Landesgrenze hinausgeht, als Ausfuhr zu buchen. Der 
Durchgangsverkehr würde nur solche Waren umfcissen, die zwar 
über die Landesgrenze eingehen, aber ihren Bestimmungsort außerhalb 
der Landesgrenze haben. Sehr zweckmäßig wäre es jedoch, auch den 
Durchgangsverkehr in Einfuhr und Ausfuhr aufzulösen, und die ganze 
Zollgebarung vom Warenverkehr getrennt zur Darstellung zu bringen. 

Es ist ein unglücklicher alter Zopf, daß man die Handelsstatistik nur 
als Mittel betrachtet, um die Zolleinnahmen nachzuweisen, wie z. B. in 
Spanien. 

In den Waren kann die Spezialisierung nie zu weit gehen. Es 
sollte keine Zusammenfassung ungleicher Waren aus zolltechnischen oder 
statistischen Gründen mehr stattfinden, wie z. B. sämtlicher Düngstofte 
in der spanischen Statistik seit \<)iy). Dagegen könnte man an Speziali- 
sierung gewisser gleichnamiger Waren aus rein zolltechnischen oder zoll- 
statistischen Gründen in der Handelsstatistik si)aren, wenn sie wirtschaft- 
lich bedeutungslos sind. 

Der Güteraustausch ist für das Wirtschaftsleben eines Volkes sehr 
viel wichtiger, als die jeweiligen Zolleinnahmen. 

In diesem Sinne eine Vereinfachung und l •hereinstimmung. und zu- 
gleich einen höheren Grad der X'ollkommenheit herbeizuführen, wäre eine 
schöne Aufgabe für den Internationalen Kongreß für Handels- 
Statistik. 

Aber wenn auch der Kaufmann Werte erzeugt, indem er Güter aus 
Gegenden, wo sie im t'berfluß vorhanden sind, an Stellen bringt, wo sie 
gebraucht werden, so hängt doch das dauernde kulturelle Gedeihen eines 
Volkes stets von seiner Gü terproduktion ab, d. h. V(m der Ur- 
erzeugung von materiellen Werten durch Arbeit. 

Die Produktionsstatistik wäre daher für die Darstellung des 
Wirtschaftslebens der Völker ganz außerordentlich viel wichtiger, als die 
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Handelsstatistik. Wir haben an Produktionsstatistik nur anführen können 
diejenige des Natronsalpeters in Chile, des Kalisalpeters in Ostindien und 
des Ammoniumsulfats in England. Für alle übrigen Länder sind nur 
private Schätzungen vorhanden. 

Auf die Handelsstatistik wird so viel Fleiß und so viel tüchtige 
Arbeit verwendet, daß auch für die Bewältigung der Aufgaben der Pro- 
duktionsstatistik genügend geschulte Kräfte vorhanden sind. Wichtiger 
als die Einwirkungen der Meereswellen auf die Küsten mit großem Fleiß 
zu registrieren wäre es, das Weltmeer der Produktion selbst zu studieren I 

Die Produktions- und Handelsstatistik sollten zu einer selbständigen 
Disziplin ausgebildet werden, um die Statistik des Verbrauchs zu 
schaffen. Dies ist ein Ziel von außerordentlich viel größerer wirtschaft- 
licher und kultureller Wichtigkeit, als der Nachweis der Zollgebarung. 



Salpeter aus Ammoniak. 

Vorläufer. Im Gegensatz zu den früher erwähnten \'orschlägen 
(Seite 43, 204, 206), Chilesalpeter als Rohmaterial für die Fabrikation von 
Ammoniak zu benutzen, die wir als technisch und wirtschaftlich falsch 
bezeichneten, erscheint es als technisch und wirtschaftlich richtig, das 
Ammoniak zu Salpetersäure zu oxydieren, wenn dies billig 

Snug geschehen kann. Denn der Stickstoff hat in seiner höchsten 
cy£itionsstufe in Form von Salpetersäure oder von Nitraten im all- 
gemeinen einen höheren Wert als der Ammoniakstickstoff. Die absicht- 
liche Reduktion des Nitratstickstoffs zu dem minderwertigen Ammoniak- 
stickstoff könnte nur an solchen Orten zulässig sein, an denen das 
Ammoniak einen Seltenheitswert besitzt, während fiir das Nitrat keine 
Verwendung vorhanden ist Solche Orte sind mir aber nicht bekannt 
Es ist zwar vorgekommen, daß der Ammoniakstickstoff eine Zeitlang 
einen höheren Preis besaß, als der Nitratstickstoff. Das war aber nur ein 
durch falsche Spekulation hervorgerufener Krankheitszustand, auf den man 
keine gesunde Industrie gründen kann. Dagegen wird die Reduktion der 
Salpetersäure zu Ammoniak zu analytischen Zwecken in den besten 
Methoden benutzt, die wir überhaupt zur Bestimmung des Nitratstickstoffs 
besitzen. Es sei dieserhalb an die Methoden von Sievert-Harcourt, 
Schmidt, Dewarda undUlsch erinnert, die wir schon früher erwähnt 
haben (z. B. auch Chem. Ind. 1893, 86; 1894, 198). 

Die frühesten Beobachtungen über direkte Oxydation des Ammoniaks 
zu Salpetersäure verdanken wir F. Kühl mann (Liebigs Ann. Chem. 
Pharm. 1839, 29, 272; 1841, 39, 319; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1841)). 
Er fend, daß ein Gemenge aus Ammoniak und Luft Salpetersäure und 
Untersalpetersäure liefert, wenn man es durch ein Rohr leitet, in welchem 
sich Platinschwamm befindet, der auf etwa y)S^ C erhitzt ist Ebenso 
wirken fein verteiltes Kupfer und Nickel. 

Weith (Berich. chem. Ges. 1874, 7, 148 1 u. 1745) führte Ammoniak 
durch Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd in Ammoniumnitrit über. 

Dieses Verfahren wurde später in anderer Form durch Siemens & 
Halske, DRP. 85 103 v. 3. Aug. 1894, ausgeführt. Sie ozonisierten den 
Sauerstoff der Luft durch dunkle elektrische Entladungen, fügten Ammoniak- 
gas zu und erhielten Ammoniumnitrit und Ammoniumnitrat Chem. Ind. 
1896, 186 u. 387; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1845; Zeitschr. Elcktro- 
chem. 1907, 211. 

Warren leitete 1891 Ammoniakgas mit Sauerstoff oder Luft ge- 
mischt über dunkelrotglühenden platinierten Asbest Er erhielt dabei reich- 
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liehe Mengen Ammoniumnitrit in Form von dicken weißen Nebeln. Chem. 
News 1891, 63, 290; Pharm. J. Trans. 53, 798; Chem. Centralbl. 1894 

(I), 853. 

Mars ton, Engl. Fat 19074 v. 1900, schlug ein ähnliches Verfahren 
vor, um nitrose Verbindungen zu erhalten. Er leitete Luft und Wasser- 
stoff oder Luft und gasförmige oder andere Verbindungen von Stickstoff 
oder Wasserstoff — offenbar hat er Ammoniak im Sinne — durch Röhren 
oder Retorten, die auf hohe Temperaturen erhitzte oxydierbare Substanzen 
enthalten, wie z. B. glühendes Kupfer. Joum. Soc. Chem. Ind. 1901, 1209; 
Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1849. 

W. Krull hat nachgewiesen, daß Ammoniak in feuchter Luft durch 
Einwirkung von Ozon in salpetersaures Ammoniak übergeht (vgl. schon 
Seite II und 106). 

Die zahlreichen biologischen Verfahrungsweisen , um Ammoniak in 
Salpetersäure überzuführen, haben wir bereits im Abschnitt über Stick- 
stoffdüngung angeführt, z. B. die Arbeiten von Müntz und Laine über 
die Wirksamkeit des Torfs, Compt. rend. 141 u. 142, u.a. Bredemann 
hat sie in der „Umschau" 1906, 834 geschildert 

Ostwald's Verfahren. Herr Geheimer Rat Professor Dr. Wilhelm 
Ostwald in Großbothen bei Leipzig hat die physiko-chemischen Vor- 
gänge bei der Katalyse und die Bedingungen ihrer Wirksamkeit genauer 
untersucht, und danach sein Verfahren zur Überführung des Ammoniate 
in Salpetersäure ausgearbeitet Er erlangte darauf das Franz. PaL 317544; 
das Schweizer Pat 25881 und das Engl. Pat. 698 v. J. 1902. Das DRP. 
konnte wegen der angeführten früheren Veröffentlichungen nicht erteilt 
werden. Ein DRP. könnte sich nur auf einen zweckmäßigen Apparat zur 
Ausführung des Verfahrens erstrecken. (Chem.- Ztg. 1903,27,457; Zeitschr. 
angew. Chem. 1904, 17 19; 1905, 1849; Chem. Ind. 1908, 92). 

Ostwald ermittelte in Gemeinschaft mit Dr. Eberhard Brauer 
die Bedingungen, unter denen Kontaktsubstanzen wie Platin, Iridium, 
Rhodium oder Palladium, oder gewisse Metalloxyde wie Mangansuperoxyd, 
Bleisuperoxyd, Eisenoxyd, Silberoxyd, Nickeloxyd, Cobaltoxyd, Kupferoxyd, 
die besten Wirkungen ergeben. Bei Verwendung von Platinmohr oder 
Platinschwamm hatte er erhebliche Verluste durch Abspaltung von inertem 
Stickstoff. Die besten Wirkungen zeigte kompaktes MetaU mit rauher 
oder aufgelockerter Oberfläche, namentiich zum Teil mit Platinschwamm 
bedecktes Platin. 

Der von Ostwald benutzte Apparat bestand aus zwei ineinander 
geschobenen Röhren. Die äußere Röhre war mit einem Ansatz versehen, 
durch welchen das Gemisch aus Ammoniak und Luft aus einem Gas- 
behälter einströmte. Die innere Röhre enthielt eine Schicht der katalytisch 
wirksamen Substanz. Sie war mit einer Leitung zur Fortführung der 
Gase nach der Kondensationskammer für die entstehende Säure verbunden. 

Nach Versuchen in größerem Maßstabe an der Zentralstelle für wissen- 
schaftlich-technische Untersuchungen in Neubabelsberg bei Potsdam ließen 
sich ^ ^ des angewendeten Ammoniaks in Salpetersäure überführen. 
Ostwald erstrebt jedoch nur eine Überführung der Hälfte des 
Ammoniaks in Salpetersäure, um diese mit der anderen Hälfte zu 
Ammoniumnitrat zu vereinigen. 

Das Ammoniumnitrat enthält 35 Proz. Stickstoff, wovon die eine 
Hälfte Ammoniakstickstoff und die andere Hälfte Nitratstickstoff ist, so 
daß es — wenn es billig genug herzustellen wäre — das denkbar beste 
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>tickstoffdüngmittel sein würde. Man ersparte durch ein solches Verfahren 
iie Kosten fiir Schwefelsäure und könnte eine gewisse Menge Stickstoff 
ür dieselben Frachtkosten im Verhältnis von 21:35 weiter hin ausschicken. 

Ostwald hat sein Verfahren — jedoch ohne auf die Einzelheiten 
ier Fabrikation einzugehen — in der Berg- und Hüttenmännischen Rund- 
;chau, Kattowitz, v. 20. Dezember ic)o6 beschrieben. Ein Bericht darüber 
indet sich auch in der Vossischen Zeitung vom 25. Dezember ii)oG. 

Da bei zu lange dauernder, oder bei zu energischer Wirkung der 
catalytischen Substanz (wie Platinschwamm oder Platinmohr) aus Ammo- 
liak die Endprodukte der Zersetzung: Stickstoff und Wasserdampf er- 
halten werden, so kam es darauf an, durch Steigerung der Geschwindig- 
keit des Gasstromes die Zeit der Plinwirkung der katalytischen Substanz 
KU verkürzen, und außerdem eine katalytische Substanz von entsprechend 
mäßiger Wirkung zu finden, um die Möglichkeit zu schaffen, die (n)crgangs- 
Dder Zwischenprodukte, nämlich die nitrosen Verbindungen, abzufangen. 

Um diese Bedingungen herauszufinden, wurde bei jeder Versuchsreihe 
die Geschwindigkeit des Gasstromes so lange gesteigert, bis die austreten- 
den Gase noch unzersetztes Ammoniak aufwiesen. Dadurch wurde die 
obere Geschwindigkeitsgrenze festgestellt. 

Gleichzeitig ergab sich, daß blankes Platin blech vorteühafter ist, als 
Schwamm oder Mohr, weil es weniger energisch wirkt. Das l)lanke 
Platinblech erfuhr nach längerem Gcl^rauch eine Veränderung. Durch 
Auflockerung seiner Oberfläche erlangte es ganz von selbst diejenige Be- 
schaffenheit, welche für die Ausbeute an nitrosen Verbindungen am er- 
giebigsten ist^) 

Auf diese Weise konnten Ostwald und Brauer in einer \''ersuchs- 
anlage täglich einige Hundert Kilogramm Salpetersäure darstellen. Von 
dem angewendeten Ammoniak wurden durchschnittlich 85 Proz. in Sal- 
petersäure übergeführt. Die übrigen 15 Proz. ^'m^^cn wahrscheinlich als 
Stickstoff verloren. Man kann daraus entnehmen , daü die Geschwindig- 
keit des Gasstromes noch nicht ganz groß genug gewählt war, oder daß 
die katalytische Schicht noch zu lang war. 

Jedenfalls geht die katalytische Verl)rennun}j^ von Ammoniak mit so 
außerordentlich großer Geschwindigkeit von statten, daß nur erstaunlich 
kleine Apparate oder nur eine ganz dünne Schicht des katalytischen 
Materials erforderlich ist, um sehr beträchtliche Mengen Ammoniak in 
Salpetersäure überzuführen. Die lunzelheiten des X'erfalirens werden ge- 
heim gehalten, da es in Deutschlnnd keinen Patentsihutz genießt. 

Die ersten industriellen Anlagen zur Ausl)eutung da^ X'eriährens sind 
an folgenden Stellen im Entstehen hcgriffcn: In der Kokerei der Zeche 
Lothringen bei i^ochum. wo das Ammoniak des dortigen Gaswassers 
auf Salpetersäure verarbeitet werden soll, und in der Gesellschaft für 
£rbauung von H ütten werksan lagen in l)üsseld«)rr in Verl)in(iung 
mit der B e r 1 i n - A n h a 1 1 i s c h e n M a s c h i n e n b a u - *\ k t i e n g e s e 1 1 - 
Schaft in Berlin. Nach der Chem. Ind. 1908, ()2, ist das Ostwaldsche 
Verfahren in den Vormals K r z h c r z o g l i c h J^> i e d r i c h sehen W e r k e n 
in Österreichisch- Schlesien in Betrieb. Nach einer Privatnachricht soll die 
erste größere Fabrik in Gerthe bei i^ochum im I-Vbruar i</)S in Betrieb 
kommen. Über die techniche Einrichtung dieser Anlagen sind aber noch 
keine Veröffentlichungen erschienen. 

*) Diese Encheinunj; bietet einen interessanten Kinj;er/eig zur licurteilunj; der mole- 
kularen Vorf^änge bei katalytischen Processen. Ks fmilet often])ar ein ( lasaustau';ch innerhalb 
der WirkungBsphäre der Moleküle statt. 

Jnritch, Salpeter. 20 



3o6 Salpeter aus Ammoniak. 

Weitere Versuche. Die Arbeiten von Ostwald und Brauer 
regten auch andere Erfinder an, sich mit der Frage der Oxydation des 
Ammoniaks zu Salpetersäure zu beschäftigen. 

Friedrich Bayer&Co., Farbenfabriken in Elberfeld, DRP. 168272 
V. 20. Febr. 1903 : Franz. Fat 335 229 v. 27. Aug. 1903 ; Chem.-Ztg. 1904, 
19, 531; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 1941, beschreiben ein Verfahren, 
welches etwas an das Verfahren von Marston von 1900 oder auch an 
die Verfahrungsweisen von Deacon, CL Winkler oder das Man- 
heim er Kontaktverfahren erinnert Sie leiten ein Gemisch aus Ammoniak- 
gas mit einem Überschuß an Sauerstoff oder Luft bei Temperaturen 
zwischen 600 und 750^ C über Oxyde der Schwermetalle, wie z. B. Eisen- 
oxyd (Pyritabbrände) oder Kupferoxyd. Man arbeitet zweckmäßig mit 
Gasen, die 4 — 5 Vol.-Proz.NH, enthalten. Bei Temperaturen über 650*^0 
wird das Ammoniak des erwähnten Gemisches nicht in Salpetersäure, 
sondern fast ausschließlich in salpetrige Säure übergeführt Letztere wird 
nach dem Abkühlen der Gase in alkalischen Absorptionsmitteln auf- 
gefangen. (Chem. Ind. 1908, 92.) 

C Stuart-Bailey, Engl. Fat 19189 v. 22 Sept. 1905, ändert das 
Verfahren etwas ab: Ammoniak wird zu Ammoniumnitrat oder zu Sal- 
petersäure oxydiert Die Gase werden mit elektrolytischem Ätznatron 
behandelt Das ausgetriebene Ammoniak geht wieder in den Prozeß 
zurück. Zeitschr. Elektrochem. 1907, 157; Chem. Ind. 1908, 92. 

R. K e m p f studierte die Bildung von Salpetersäure aus Ammoniumsulfat. 
Ben d. d. chem. Ges. 1905, 38, 35^; Chem. Ind. 1908, 91. 

Nordyske & Marmon Comp. DRP. 189472 v. 16. Januar 1906 
(12 i); Engl. Pat 1204 v. 16. Januar 1906; Franz. Pat 362434, — beschreibt 
eine Vorrichtung zur katalytischen Erzeugung von Stickstoff-Sauerstoff- 
verbindungen aus Ammoniak und Luft. Ein Gemisch aus Ammoniak- 
gas und Luft wird über einen Katalysator (aus Platin) innerhalb einer 
gewundenen Röhre, oder einfach durch ein glühendes Platinrohr geleitet. 
Die Reaktion wird durch Erhitzen eingeleitet, und geht dann ohne 
weitere Wärmezufuhr vor sich. Zeitschr. Elektrochem. 1907, 625; Chem. 
Ind. 1907, 595 ; 1908,* 92 ; Zeitschr. angew. Chem. 1908, 797. 

Fausto Sestini (vgl. S. 145) schüttelte reines Wasser, in welchem 
gallertartiges Eisenhydroxyd verteilt war, mit ammoniakhaltiger Luft, und 
fand, daß Ammoniak vom Eisenhydroxyd aufgenommen, katalytisch oxy- 
diert und in salpetrige Säure übergeführt wird Zeitschr. angew. Chem. 
1904, 1380; 1905, 823. 

Traube undBiltz gewannen Nitrite und Nitrate durch elektro- 
lytische Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart von Kupferhydroxyd. 
Ber. chem. Ges. 1904, 37, 3130; 1905, 38, 828; 1906, 39, 166; Arbeiten Pharm. 
Inst. 1906, 3, 3; Zentralbl. Agrik.-Chem. 1906, 35, 653; Chem. Ind. 1908,9'- 

Pohl fand, daß Ammoniak durch stille elektrische Entladungen unter 
gleichzeitiger Bildung von Ozon zersetzt wird. Er beschrieb seine Ver- 
suchsanordnung; die Lichterscheinungen im Ozonrohr bei verschiedenen 
Versuchsbedingungen; die Zersetzung des Ammoniaks und die Ozoni- 
sierung des Sauerstoffs. Ann. d. Phys. 1906, 21, 879. 

Klaudy untersuchte die technische Überführung nitroser Gase in 
Salpetersäure oder Nitrate. Chem.-Ztg. 1906, 30, 522. 

Erich Müller und Fritz Spitzer schilderten die elektrolytische 
Ox>'dation des Ammoniaks und ihre Abhängigkeit von Anodenmaterial 
Auch das Medium, in welchem die Anode steht, ist mitbestimmend. Nur 
wenn es alkalisch ist, entstehen Nitrit und Nitrat Die Anode selbst wirkt 
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als katalvtischc Substanz. Zeitschr, Elektrochem. 1905, u, 917; Ben d d 
ehem. Ges. 1905, 38, jjS u. 1188; 1906, 3g, 1336; Zeitschr, an gew. Chem, 
1906, 1105; Chem. Ind 1908, 91. 

Otto Schmidt und R. Böcker haben die Bedingungen, unter 
welchen die katal)^sche Verbrennung des Ammoniaks zu Salpetersäure 
stattfindet, untersucht Nach dem O st wald 'sehen Verfahren konnten 
sie 75 bis über 80 Proz. des angewandten Ammoniaks in nitrose Ver- 
bindungen überführen. Diese bestanden zu 80—90 Proz. aus N^O^. der 
Rest aus Salpetersäure. Ben ehem. Ges. 1906, 39, 1366; Zeitschr. angew. 
Chem. 1907, iB^; Chem. Ind. 1908, 92. 

In einer großen Fabrik im Westen Deutschlands ist ein Verfahren in 
V'orbereitung, in welchem platinierte Porzellankugeln als kataly tische Sub- 
stans^ zur Oxydation öes Ammoniaks benutzt werden* 

W. Ost wald veröflentlichtc eine theoretische Studie über Katalysa- 
toren (Zeitschr. angew. Chem. 1907, 21 13). Es wäre sehr zu wünschen, 
da0 diese interessanten Untersuchungen ven^ollständigt wurden durch die 
Mittclp welche die mathematische Behandlung der galvanischen Vorgänge 
bietet, die z. B, Gustav Quincke bereits vor etwa 38 Jahren in Berlin 
vorgetragen hat 

Besprechung. In dem Abschnitt über Stickstoffdüngung hat Verfasser 
versucht die Nitriükationsvorgänge zu schildern, welche an der Erdober- 
fläche in der Luft, im Wasser und im Erdboden stattfinden. Man darf 
annehmen, daÜ diese Vorgänge sich abgespielt haben, seit der Wasser- 
dampf sich zu Wasser verdichtete, und seit organisches Leben auf der 
Erde entstand, d. h. seit ungezählten Millionen Jahren. Man darf schließen, 
daß sie auch weiter stattfinden werden, solange organisches Leben an der 
Erdoberflache möglich sein wird , und vielleicht noch etwas länger — 
soweit elektrische Entladungen das Agens bilden. 

Die natürlichen Vorgänge können auf künsdiche Weise nachgeahmt 
und beschleunigt werden. Wir haben die wichtigste Literatur darüber 
bereits angeführt Eine populäre, aber darum nicht minder wertvolle Zu- 
stammenstellung findet sich in der ,, Umschau" 1906, S. 760, 834 u, roo6. 

Die Nitrifikation kann entweder vom Ammoniak, einem der End- 
produkte des Zerfalls organischer Körper, oder vom Stickstoff direkt aus- 
gehen* Aber auch hierbei schlägt man gern den Umweg über Ammoniak 
ein» selbst wenn man die direkte Nitrier ung bereits begonnen hat 

So beschreiben die Westdeutschen Thomas-Phosphat- 
werke, DRP. 157287 v. igoi ; Engl. Fat 2200 v. 1905; Amen Pat 
776543, ein Verfahren zur Darstellung von Ammoniak auf synthetischem 
IVege, Sie leiten ein Gemisch aus Stickst ofifoxyd und Wasserstoff mit 
Luft über Platinschwamm und lassen gleichzeitig dunkle elektrische Ent- 
ladungen darauf einwirken* Man kann dazu auch Dowson-Gas be- 
nutzen» Wenn die Gase zu heiß werden, bildet sich Ammoniumibrmiat; 
man muß sie daher abkühlen- Wie dieses Verfahren zur direk^ten Er- 
zeugung von Ammoniumnitrat durchgeführt werden könnte, ist nicht 
gesagt Zeitschn Elektrochem, 1907, 285. Zusatz DRP. 179300 vgl Chem. 
Ind. 1908, 123, 

G u n n a r E. C ass e 1, DRP, 175 480 v. 2, Sept 1904 {i 3 k) ; Schwcd, Pat 
182^9; P>anz. Pat 346066; Amer. Pat 830299, beschreibt ein Verfaliren 
zur Überführung des bei der Behandlung von Luft mit elektrischen Ent- 
ladungen entstehenden Gasgemisches in Ammoniak. Das Gas wird direkt 

^ älUösung geleitet Die dadurch erhaltene Nitritlösung wird elektroly- 
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siert An der Kathode entweicht Ammoniak. Der an der Anode ent- 
weichende Sauerstoff witxi zur Anreicherung der Luft für die elektrische 
Behandlung verwandt Der Nitritlösung wird zweckmäßig etwas Blei* 
nitrat zugesetzt, um die Elektrolyse glatter zu gestalten. Auch hierbei 
scheint das Endziel des Verfahrens die Darstellung von Ammoniumnitrit 
oder Atnmoniumnitrat zu sein. Chem. Ind. 1906, 555; 1908, 123; Zeitschr. 
Elektrochem. 1907, 284; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 761. 

Über die wirtschaftlichen Erfolge dieser beiden Verfahrungsweisen 
sind noch keine Angaben bekannt geworden. Beide Verfahrungsweisen 
leiden an dem Übelstande, daß sie mit viel zu teuerem Ammoniak arbeiten. 
Es gibt sehr viele andere Quellen, welche das Ammoniak auf sehr viel 
billigere Weise liefern, als diese beiden Verfahrungsweisen. Folglich 
müßten diese die Überführung in Nitrat ganz unverhältnismäßig billig 
bewirken, um ihr Produkt zu annehmbarem Preise an den Markt zu 
bringen. Aber auch hierzu fehlt jeder Anhalt 

Dagegen glauben Frank und Caro (Zeitschr. angew. Chem. 1906, 
838) durch ihren Kalkstickstoff eine so billige Ammoniakquelle geschaffen 
zu haben, daß sie dessen Überführung in Nitrat zu einem wirtschaftlichen 
Erfolge gestalten können. Wir stehen damit am Anfang einer hoch 
interessanten neuen Industrie, die sich kein geringeres Ziel gesteckt hat, 
als uns von Chile unabhängig zu machen. Unser Tribut an Chile, der 
im Jahre 1906 auf 120 Millionen Mark gestiegen war (vgl. S. 59), könnte 
dann im Deutschen Reiche selbst nutzenbringend verwendet werden. 

Ottomar Thiele hat in einer besonderen kleinen Schrift: „Die 
moderne Salpeterfrage und ihre voraussichtliche Lösung" Tübingen 1904, 
das Ost wald' sehe Verfahren in wenig glücklicher Weise besprochen. 
Chem. Ind. 1904, 175, 267. 

Ernsthafter ist die Besprechung von Otto Schmidt und R. Böcker 
(Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1366; Zeitschr. angew. Chem. 1907, 283) auf- 
zufassen. Während Thiele dem O s t w a 1 d ' sehen Verfahren durch über- 
triebenen Optimismus geschadet hat, gehen Schmidt und Böcker in 
ihrer pessimistischen Beurteilung vielleicht zu weit Sie halten das Ost- 
wald 'sehe Verfahren bei den heutigen Preisen von Ammoniak und 
Salpeter nicht für rentabel. Dabei ist aber das Ostwald*sche Verfahren 
jetzt erst in der Ausbildung begriffen; man kann also noch nicht wissen, 
wie es sich gestalten wird. Sicher ist, daß Napoleon I. während der 
Kontinentalsperre, als ihm das Schießpulver knapp wurde, gern jeden 
Preis für ein Verfahren gezahlt hätte, durch welches er sich Salpeter 
hätte verschaffen können. Ähnliche Bedingungen können z. B. eintreten, 
wenn die chilenische Salpeterausfuhr abnimmt oder gar aufhört 

Einstweilen kommt es darauf an, das Ammoniak billig zu beschaffen. 
Ost wald selbst und die Fabriken, welche sein Verfahren aufgenommen 
haben, verarbeiten das Ammoniak in seiner gegenwärtig billigsten Forna". 
nämlich als Gaswasser aus Kokereien. Ob Frank und Caro imstande 
sein werden, mittels ihres Kalkstickstoffs das Ammoniak ebenso billig oder 
noch billiger zu liefern, hängt von Umständen ab, die wir heute noch 
nicht übersehen können. Solange Steinkohle reichlich vorhanden ist, 
und der Koks einen genügend hohen Preis behält, kann man die Kosten 
der Verkokung im wesentlichen auf den Koks schreiben, so daß man 
das Gaswasser nahezu kostenlos erhält Die Rheinischen Kohlenbecken: 
nämlich das Ruhrbecken, welches sich nach Westen zu unter dem Rhein 
fortsetzt, wo der Abbau kaum erst begonnen hat, und das Saarbecken 
können den Bedarf noch während mehrerer Jahrhunderte decken; die 
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obcrschlesischen Steinkohleiischätze aber sind so reich, daÖ sie kaum in 
tausend Jahren erschöpft scio werden. 

Diese Industrie bezirke sind die geeigneten Orte, um die neuen syn- 
thetischen Vcrfahrungsweisen technisch auszuarbeiten* 

Das Ostwald 'sehe Verfahren kann möglicherweise an Ort utid Stelle 
zu einem wirtschaftlichen Erfolge geführt werden. Man braucht nicht in 
der Richtung zu verharren, in welcher sich die bisherigen Versuche be- 
wegten* Man kann sich die Erfahrungen des Deacon' sehen Prozesses 
zunutze machen: Um große Gasmengen zu verarbeiten, mul3 man große 
Querschnitte wählen. Da die gewünschte Wirkung der katalanischen 
Substanz sich in Bruchteilen einer Sekunde vollzieht, so muß man 
dem großen Querschnitt eine ganz dünne Schicht des katal>tlschen 
Materials gegenüberstellen — genau wie im Deacon* sehen Prozeß — 
so daß die Gase nur während eines Bruchteils einer Sekunde mit der 
katalytischen Substanz in Berührung bleiben. Bei solcher Anordnung kann 
man den Katalysator nicht gut direkt erhitzen, sondern muß die Gase 
vorher erhitien, damit sie dem Katalysator die erforderliche W^ärme zu- 
führen — genau wie im Deacon -Prozeß. Selbstverständlich müßte man 
zuerst ermitteln, ob ein Ammoniakgas mit 4^6 VoL-Proz. NH^ sich auf 
Rotglut erhitzen läßt, ohne daß merkliche Mengen Ammoniak zerstört 
werden. Sollte dies der Fall sein, trotzdem die Erhitzung vielleicht nur 
im Anfange erforderlich wäre, so müßte man sich mit einer kleineren 
Wand des katalytischen Materials begnügten. Solche könnte man z. B, in 
einen Schleusenkasten stellen, wie ihn Verfasser in seinem Handbuch der 
Schwefehäurefabrikation, Stuttgart 1893, Seite 116 aus einer französischen 
Fabrik abgebildet hat Einen solchen Schleusen kästen könnte man un- 
bedenklich in einen Ofen legen und von außen erhitzen. Auf diese Weise 
könnte ein industriell und wirtschaftlich erfolgreiches Verfahren geschaffen 
werden. Durch dessen weitere Ausgestaltung könnte man in den Industrie- 
bezirken Erlahruogen über die Fabrikation von Salpeter aus Ammoniak 
sammeln. Will man diese Erfahrungen auch auf Ammoniak aus anderen 
Quellen als aus Steinkohlen anwenden, so muß man diejenigen Orte auf- 
suchen, wo diese neuen Ammoniakquellen billig fließen. 

Aus diesen Erwägungen wird die Fabrikation von Salpeter nach dem 
Ostwald' sehen Verfahren, wenn dazu Ammoniak aus Kalkstickstoft* ver- 
wendet werden soll, an solche Orte verwiesen, w^o Wasserkraft billig nutz- 
bar gemacht werden kann. Da solche Orte in der Regel keine Steinkohle 
in der Nähe haben, und daher von den Wohltaten industrieller Ent- 
wicklung bisher ausgeschlossen waren, so bieten diese neuen Verfahrungs- 
weisen ein willkommenes Mittel, um Industrie in Gegenden zu tragen, 
die bisher in beschaulicher Abgeschlossenheit ihrer Wohltaten nicht teil- 
haftig werden konnten. 

Schmidt und Böcker halten das Verfahren von Friedrich 
Bayer & Co. 1903 für aussichtsreicher als dasjenige von Ostwald; 
aber sie kennen weder die hier geschilderten Entwicklungsmöghchkeiten 
des letzteren, noch die des ersteren Verfaiirens, Jedes Urteil erscheint 
jetrt noch als verfrüht; Man muß erst die Ergebnisse der unablässig fort- 
gesetzten Arbeiten abwarten. Inzwischen kann die Industrie sich freuen, 
daß sie zwei aussichtsvollc Verfalirungs weisen für die Fabrikation von 
Salpeter aus Ammoniak besitzt 

Aber hiermit sind die Möglichkeiten der neuesten industriellen Be- 
wegung zur Nutzbarmachung des StickstoiTs noch keineswegs erschöpft 
" Ipeter zu fabrizieren, kann man auch noch biDigere und reich^ 
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lichere Stickstoffquellen benutzen als das Ammoniak, nämlich den Stick- 
stoff der Atmosphäre. 

Literatur über Reduktion nitroser Verbindungen su Ammoniak. 

Berzelius, 1830 und 1847. Vgl. Seite 179. 

Crane und Jullion, 1848. Siehe Seite 273. 

Müller und Geisenberger, 1879. Schon auf Seite 43 und 188 erwähnL 

H. Baudoin und Escarpit, 1890. Vgl. Seite 43 und 204. 

G. Foul er, 1890, 1893 "^d 1894. Vgl. Seite 43, 204 und 206. 

Carl Kellner, 1893. Vgl. Seite 43 u. 206. J. Brock, 1895. VgL Seite 43 u. 207. 

Gör lieh und Wich mann, 1895. Vgl. Seite 207 oder 208. 

Westdeutsche Thomas-Phosphatwerke, 1901 und 1903. Seite 215 und 307. 

W. H. Easton, Über clektrolytische Reduktion der Salpetersäure aus MetaUnitraten 
zu Ammoniak. Joum. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 1042; Zeitschr. angew. Chem. 1904, 302. 

Gunnar E. Cassel, 1904. Auf Seite 220 und 307 erwähnt 

Turrentine, Über elektrolytische Reduktion der Salpetersäure zu Ammoniak. Joum. 
of Phys. Chem. xo, 715. 

£. Müller und Fr. Spitzer reduzierten Nitrate in alkalischer Lösung elektrolytisch 
zu Ammoniak (zwischen Kupferelektroden). (Vgl. Seite 223.) Zeitschr. Elektrochem. 1905« 
n> 509; Chem. Ind. 1908, 94. A. Gorianoff, 1906. Siehe Seite 225. 

O. Angelucci konnte durch Überleiten eines Gemisches aus Acetylen und Stickoxyd 
über auf 800® C erhitzten Platinschwamm und darauffolgende rasche Abkühlung des Gas- 
gemenges auf 100® C reichliche Mengen von Ammoniumcarbonat erhalten. (Vgl. Seite 225.) 
Gaz. chim. ital. 36, II, 517; Chem. Ind. 1908, 127. 

Kraus und Gesellschaft für Stickstoffdünger, Engl. Pat. 9407 v. 6. Febr. 
1907: Herstellung von Ammoniak aus Stickstoffverbindungen. 

H. E. Patten und A. Robinson, Die elektrolytische Reduktion der Salpetersäure 
zu Ammoniak. Trans. Amer. Electrochem. Soc. New York 17. Okt. 1907; Zeitschr. angew. 
Chem. 1908, 748. 

Alle analytische Methoden zur Ermittelung des Nitratgehalts, die auf Reduktion der 
Nitrate zu Ammoniak beruhen. Nachweise auf Seite 31, 33, 115, 130, 204 und 288. 

Beobachtungen und Untersuchungen über die biologischen Reduktionen von Nitraten 
zu Ammoniaksalzen. Nachweise in den Abschnitten über Ammoniumnitrat, Nitrite und Stick- 
stoffdüngung. 

Literatur über Oxydation des Ammoniaks xu nitrosen Verbindungen. 

Schilderungen biologischer und anderer Oxydationsvorgänge sind in den Abschnitten 
über Ammoniumnitrat, Nitrite und Stickstoffdüngung nachgewiesen. 

F. Kuhlmann, 1839 und 1841. Auf Seite 179 und 303 erwähnt 

Weith, 1874. Auf Seite 128 und 303 angeführt. 

Warren, 1891. Siehe Seite 128 und 303. 

Siemens & Halskc, 1894. Vgl. Seite 133. Marston, 1900. Vgl. Seite 304. 

Krull, angeführt auf Seite ii, 106 und 304. 

Westdeutsche Thomas-Phosphatwerke, 1901. Vgl. Seite 215 und 307. 

Wilhelm Ostwald, 1902. Siehe Seite 304. 

Friedrich Bayer & Co., 1903. Seite 306. 

Fausto Scstini, 1904. Vgl. Seite 145 und 306. 

Traube und Biltz, 1904. Siehe Seite 219 und 306. 

Gunnar K. Cassel, 1904. Siehe Seite 220 und 307. 

C. Stuart-Bailey, 1905. Seite 306. 

Traube, Elektrolytische Oxydation des Ammoniaks. Her. chem. Ges. 1905, 38,828. 

Erich Müller und Fritz Spiter, 1905. Siehe Seite 223 und 306. 

R. Kempf, 1905. Vgl. Seite 306. 

R. Kempf, Oxydation des Ammoniaks durch Alkalipersulfat in alkalischer Lösung. 
Ber. chem. (ies. 1905, 38, 3972; Zeitschr. angew. Chem. 1906, 759. 

Nordyske & Marmon Comp., 1906. Siehe Seite 306. 

Blau und Wallis, Oxydation von Ammoniakderivaten durch Übermangansaure. 
Liebigs Ann. 1906, 345, 261. Pohl, 1906; auf Seite 306 angefahrt. 

Klaudy, 1906. Vgl. Seite 306. II. Käser er. Über Oxydation des Ammoniaks durch 
Stickstofn)akterien. Zeitschr. angew. Chem. 1906, l68i. 

Otto Schmidt und R. Böcker, 1906. Vgl. Seite 307. 

B e s s o n und Rosset, Verbindung von Stickstofftctroxyd oder NOj mit Ammoniak zu 
Ammonnitrat, unter Umständen explosionsartig. Compt. rend. 142, 633 ; Chem. Ind. 1908, 9^- 

Wilhelm Ostwald, 1907. Siehe Seite 307. 

Griesheim- Klektron, Kngl. Pat. 13 954 v. 1907, veröffentlicht 16. April 19öS* 
Herstellung kataly tischer Platinkörper für die Erzeugung von Salpetersäure aus Ammoniais. 
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Geschichtliches. Wie Märchen aus einem fernen Wunderlande 
muten uns jetzt die Berichte von Joseph Priest! ey, Richard Kir- 
wan» James Watt und anderen aus dem Ende des iS. Jahrhunderts 
an* Umsonst verkündete Lavoisier, der erste moderne Chemiker: Es 
gibt kein Phlogiston! Die phlogistische Theorie ist nichts als ein Phan- 
^sJegebüde! — Die Fachgelehrten der „natürlichen Philosophie" jener 
! Zeit glaubten ihm nicht Sie phlogisticierten und dephlogisticierten weiter, 
statt zu messen und zu wägen. In dieser trüben Atmosphäre hat Henry 
Cavendish im Sommer 1781 seine ersten Versuche angestellt, um den 
Stickstoff der atmosphärischen Luft zu oxydieren, 

Cavcndish beobachtete, daß W assers toffgas^ welches man damals 
noch für reines Phlogiston hielt, beim Verbrennen in überschüssiger Luft 
salpetersäurebaltiges Wasser liefert. Er veröffentlichte diese Be- 
obachtung aber erst 17S4.*) Seine Beobachtung erregte Aufsehen und 
wurde von anderen Gelehrten nachgeprüft (Priestley, Scheele, La- 
voisier^ J, Watt, R, Kirwan), 

Aber Cavendish ging schon 1785 um einen Schritt weiten Er 
sperrte atmosphärische Luft in einer gebogenen Glasröhre 5;wischen zwei 
VVassersäulen ab und ließ die Funken einer Elektrisiermaschine hindurch- 
schlagen. Dabei zeigte sich, daß das durch Lackmus blau gefärbte Wasser 
in den Schenkeln sich rötete, und daß das Volumen der eingeschlossenen 
Müuft sich verringerte, 

^f Dieselbe Beobachtung machte auch Lavoisier, der einige Zahlen- 
angaben über die von Ihm beobachtete Volumenvcrroinderung mitteilte, 
^^enaücre Untersuchungen darüber verdanken wir erst R. Bunsen 1857« 
^B Während J. Priest Icy noch 1788 an dernebelhaften phlogistischen 
^Theorie festhielt, bewiesen Cavendish und G i 1 p 1 n , daß sie beim Ver- 
bren nen von Wasserstoffgas in Luft durch den elektrischen Funken tat- 
sächlich Salpetersäure erhielten. Diese Versuche wurden durch Kolbe 
1846 und 1861, und durch A. W, v. Hof mann 1 870 bestätigt. Salva- 
dor! ermittelte 1901 das beste Mischungsverhältnis, um die größte Aus- 
K;ute an Salpetersäure zu erhalten. 
Zehn Jahre später kam Louis Odier, 1798, auf den Gedanken, daß 
e I^Üdung der Salpetersäure aus dem Stickstoff der Luft mittels des 
elektrischen Funkens eine Verbrennungserscheinung sei, die man auch 
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ohne Anwendung von Elektrizität erreichen könne, wenn man Luft mit 
überschüssigem Sauerstoffgas stark genug erhitzt 

Die gewöhnliche Erhitzung von außen her schien aber doch nicht 
genügend zu sein. Für die innere Erhitzung boten sich zwei Mittel: 
Elektrizität und Explosion. 

Die Wirkung der Elektrizität in Form von offenen Funken war be- 
reits bekannt, die Wirkung eines glühenden Leiters aber noch nicht 

Sir Humphry Davy brachte i8cx) einen Platindraht durch den 
galvanischen Strom zum Glühen und fand, daß die darüber geleitete Luft 
Stickstoffoxyd enthielt Daß dabei auch die katalytischen Eigenschaften 
des Platins mitwirken, wußte man damals noch nicht 

Gay-Lussac zeigte 1848, daß Stickoxyd sich in ein Gemisch aus 
Stickstoff und Stickstoffdioxyd umwandelt, wenn es lange genug in Be- 
rührung mit Platindraht geglüht wird. Er hat damit die lange Reihe der 
katalytischen Versuche eröffnet, die zu wichtigen industriellen Verfahrungs- 
weisen geführt haben (Hurter-Deacon-Prozeß, das Kontakt\'erfahrcn 
zur J'abrikation von Schwefelsäure, Ost walds Verfahren zur Fabrikation 
von Salpeter aus Ammoniak). 

Das andere Mittel, um Gasgemische von innen stark zu erhitzen, 
nämlich durch Entzündung explosibler Gemische, ist durch Robert 
Bunsen 1857 in mustergültiger Weise angewendet worden. Er benutzte 
elektrolytisches Knallgas, welches er mit Luft gemischt verpuffte. Wenn 
er icx) Volumina atmosphärische Luft mit nur 13,45 VoL Knallgas ver- 
mischte, so gelang die Verbrennung noch nicht Bei größeren Bei- 
mischungen von Knallgas verblieben nach der Verbrennung und Kon- 
densation, auf dieselben Normalien berechnet, folgende Gasreste: 



100 Volumina Luft mit 
Volumen Knallgas 



26,26 
34,66 
43,72 
51,12 

64,31 
78,76 

97,84 
226,04 



hinterließen 
Volume Gasrest: 



100,02 

100,15 

100,07 

99,98 

99,90 

99,43 
96,92 
88,56 



Hieraus ist zu ersehen, daß erst wenn lOO^VoL Luft mit mehr als 
64 Vol. Knallgas vermischt zur Explosion gebracht werden, der Stickstoff 
der atmosphärischen Luft beginnt, an der Verbrennung teilzunehmco« 
Aber der Vorgang ist ziemlich kompliziert Offenbar bildet sich zuerst 
Stickoxyd, welches durch Zwischenstufen in Salpetersäure übergeht Letz- 
tere aber wirkt auf das Quecksilber des Eudiometers ein und bildet 
salpetersaures Quecksilberoxydul und Stickoxyd. Der Gehalt des Gas- 
restes und des kondensierten Wassers an Stickoxyd und daraus entstan- 
denen höheren nitrosen Verbindungen kann also primären oder sekun- 
dären Ursprungs sein. 

Nachdem Berthelot schon seit 1880 das Wärmespiel bei diesen 
Vorgängen untersucht hatte, beschäftigten sich namentlich Veith 18S9 
und Hempel 1890 mit ihnen. Berthelots Untersuchungen von 190^ 
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und Salvadoris von it)oo und 1901 veranlaßten F, Hau ßer, nachdem 
Ä 190; lind 1906 2wei Vorträge darüber gehalten hatte, ein industrielles 
H^ahien zur Erzeugung von Salpetersäure darauf zu gründen, 1906 und 
^07, Dasselbe Ziel verfolgte auch Oskar Bender 1906 und die Sal- 
petersäure-Tndustrie-Gesellschaft 1 907. 

Robert Bunsen hatte 1857 — wie alle seine Vorgänger — noch 
mit den spärlichen Funken einer Elektrisiermaschine oder der Leydener 
Flasche gearbeitet Dadurch waren die Versuche auf den kleinen Maß- 
j^b des Eudiomcters beschränkt geblieben. Aber schon ein Jahr später 
Hprde für die AniÄrendung des offenen elektrischen Funkens ein sehr \Hel 
^rateres Feld gefunden: 

Böttger war 1858 der erste, welcher die rasch aufeinander folgenden 
Funken eines Ruhmkorffschen Induktionsapparats zur Oxydation des 
Stickstoffs der atmosphärischen Luft benutzte. Von hier bis zum be- 
ständig leuchtenden Lichtbogen war kein sehr großer Schritt Aber die 
iadustdelle Anwendung des elektrischen Lichtbogens w^urde erst möglich 
Hrch die Erfindung der dynamoelektrischen Maschinen. 
^ Mit der Entdeckung Plückers von 1861, daß die clek-trische Funken- 
bahn sich unter dem Einfluß eines magnetischen Kraftfeldes scheiben- 
artig ausbreitet, waren alle Elemente gefunden, um die heutige Industrie 
au&ubauen^ Salpeter aus L u f t darzustellen. 

Die bisher angetiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen sind aus 
reinem Forschungstriehe entsprimgen. Einer späteren Zeit blieb es vor- 
behalten, aus ihnen praktischen Nutzen zu ziehen» 

H Theoretisches- In den letzten Jahren sind viele wichtige Arbeiten 
^Rer die Vorgänge bei der Oxydation des Sückstoflfs erschienen, die in 
das Grenzgebiet zwischen Physik und Chemie gehören, Ihre Ergebnisse 
sind in dem Werke von Donath und Frenze l 1907 so ausführlich und 
erschöpfend zusammengestellt worden, daß wir hier auf eine Wieder- 
holung verzichten können* In der beigefügten Literatur sind diese Ar- 
beiten möglichst vollständig angeführt worden, so daß der Leser mit 
leichter Mühe diejenigen Stellen finden kann, an welchen irgend eine 
spezielle Frage ausführlich behandelt worden ist. 

Die chemischen und physikalischen Vorgänge bei der Oxydation des 
atmosphärischen Stickstoffs zu Salpetersäure sind trotz vieler wertvoller 
Erkenntnisse noch nicht genügend aufgeklärt; namentlich sind die Theorien 
der verschiedenen Verfahrungsw^eisen noch nicht durchgearbeitet Die 
Pmxis geht hier der Theorie voran* Man vgl A. Neu burger in der 
^bitschr. f- angew* Chem* 1905, 1S50. 

^P Wir werden die theoretischen Ergebnisse bei der Schilderung der 
Bchnischen Verfahrungs weisen nur gelegenthch erwähnenp wenn sie prak- 
^che Wirkungen erklären, oder für die Ausbildung der praktischen Ver- 
fahrungsweisen wichtig geworden sind* 

Entwicklungsgang der Industrie. W^ir folgen hier hauptsächlich 

dtn Schilderungen von Albert N e ubu rger in der Zeitschn f. angcw. 
Chem. 1905, 1843; 1906, 9;; und der Zeitschn f Elektrochem. 1907. 

Der erste Versuch zur industriellen Ausbeutung des Böttgerschen 
Verfahrens von 1858 wurde merkwürdigerweise durch eine Dame, Ma- 
dame Lefebvre in Paris 1859 gemacht* Madame Lefebvre nahm 
das Engl Pat 1045 ^'- ^^^ April 1859 auf ein Verfahren zur Darstellung 
von Salpetersäure mittels Induktionsfunken, und ihre Anwendung zur 
Darstellung von künstlichen Nitraten und Nitriten, Da Madame Lc- 
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ffebvre dazu einen in England ansässigen Vertreter brauchte, so ist es 
möglich, daß der unter dem Namen von Newton 1859 bekannt ge- 
wordene Apparat mit dem ihrigen identisch ist Von praktischen Er- 
folgen ist nichts bekannt geworden. Offenbar dauert der Induktionsfunke 
viel zu kurze Zeit, um eine technisch brauchbare Ausbeute zu liefern. 
Deshalb versuchte A. Perrot 1861, die Funkenstrecke zu verlängern; 
und Meißner 1863, die dunkle elektrische Entladung zu benutzen. Diese 
Ideen sind seitdem mannigfach ausgestaltet worden. Von der Entdeckung 
Plückers 1861, daß die elektrische Flamme in einem Magnetfelde sich 
scheibenartig ausbreitet, machte man zunächst keinen Grebrauch. 

George Prim in Mons erlangte das DRP. 20722 v. 15. März 1882 
auf ein Verfahren zur Herstellung salpetriger Dämpfe vermittels der Elek- 
trizität aus der atmosphärischen Luft Er benutzte die Funken eines 
Ruhmkorffschen Induktionsapparats und gleichzeitig die dunkle 
elektrische Entladung zweier Kondensatorplatten. Als Quelle der elek- 
trischen Energie diente eine dynamoelektrische Maschine. Über den wirt- 
schaftUchen Erfolg ist nichts bekannt geworden. Wahrscheinlich war die 
Ausbeute zu gering. 

Siemens & Halske griffen in ihrem DRP. 85 103 v. 3. Aug. 1894 
zur Anwendung der dunklen Entladung allein. Diese aber bewirkt haupt- 
sächlich die Umwandlung des Sauerstoffs in Ozon, und dadurch kann 
sie mittelbar auch zur Erzeugung von Salpetersäure dienen. Nennens- 
werte Mengen davon sind aber nach diesem Verfahren nicht gewonnen 
worden. Dagegen ist das Verfahren in späteren Patenten zur industriellen 
Darstellung von Ozon ausgebildet worden. 

A. Naville und Ch. E. Guye näherten sich in ihrem DRP. 88320 
V. 16. Juli 1895 bereits den modernen Einrichtungen zur Gewinnung von 
Salpeter aus Luft Sie benutzten die Funken eines Induktoriums zwischen 
Kohlenelektroden und sorgten dafür, daß das gebildete Stickoxyd so rasch 
wie möglich aus dem Bereich der Funkenstrecken entfernt wurde. Der 
Apparat ist an den in der beigefügten Literatur angegebenen Stellen und 
vielen anderen abgebildet. 

Bonna, le Roy er und van Berchem ließen in ihrem DRP. 93592 
von 1896 den elektrischen Lichtbogen an einer spiralförmig gewun- 
denen Elektrode fortschreiten, um die Berührungsdauer mit den Gasen 
zu veriängern, wie es schon APerrot 1861 angestrebt hatte. Sie waren 
die ersten, welche den beständigen Lichtbogen statt des Funkens be- 
nutzten. Wenn er abriß, wurde er wieder hergestellt 

Mac Dougall und Ho wies benutzten ebenfalls den Lichtbogen, 
und zwar hochgespannter Wechselströme, aber erst drei Jahre später, 1899- 

Um diese Zeit griffen David Salomon und Lehmann 1898 auf 
die Entdeckung Plückers von 1861 zurück, indem sie die scheiben- 
artige Ausbreitung der elektrischen Flamme im magnetischen Felde be- 
schrieben. Die technische Benutzung dieser Erscheinung gelang aber erst 
Birkeland und Eyde 1903. 

Inzwischen hatte sich aus den Untersuchungen von Naville und 
Guye 1895, Lord Rayleigh 1897, F. v. Lepel 1897 und Berthelot 
1899 ergeben; daß es wichtig sei, das gebildete Stickoxyd so rasch wie 
möglich aus dem Bereich der elektrischen Einwirkung zu entfernen. 
Hierzu schlugen die Gebrüder Siemens in mehreren Patentschriften 
aus den Jahren 1899 — 1902 geeignete Absorptionsmittel für die nitrosen 
Dämpfe vor. 

Das Verfahren von Mac Dougall undHowlesvon 1899 war noch 
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sehr unvollkommen. Sie erlitten sehr grofie Spannungs\'erluste in den 
Leitungen und auch chemische Verluste durch Rückbildung von Stickoxyd 
am äußeren Saum der Flamme, da sie die Gase nicht rasch genug fort- 
schafiten. Das Verfahren ist in der Joumalliteratur und auch von Do- 
nath und Frenze 1 1907 ausfuhrlich besprochen worden. 

Mit dem Beginn des 2a Jahrhunderts gewann die Stickstoftlndustrie 
leistungsfähige Formen. Das erste Jahr des neuen Jahrhunderts, nämlich 
das Jahr 1900, war noch dem Studium des bisher Erreichten, und neuen 
Versuchen in Europa und Amerika gewidmet 

Die Versuche von Bradley und Lovejoy in Amerika waren so 
vielversprechend, daß sie die Atmospheric Products Comp, bilden 
konnten, welche die Ausbeutung ihres Verfahrens seit 1901 an den Xia- 
garafällen übernahm. Mit diesem Jahre setzte eine derartige Hochflut von 
Erfindungen und Patenten ein, daß es schwierig ^i-ird, bei ihrer Besprechung 
die zeitliche Reihenfolge einzuhalten. 

Die ersten Apparate von C. S. Bradley und R. Lovej oy, mit 
denen die Atmospheric Products Comp. 1901 an die Öffentlich- 
keit trat, wurden schon 1902 verbessert Man benutzte eine Vielheit von 
Lichtbögen zwischen Platinelektroden, von denen bei Anwendung von 
Gleichstrom die Elektroden des einen Pols feststanden, während die Elek- 
troden des anderen Pols mit 500 Umdrehungen in der Minute an ihnen 
vorbeigefiihrt wurden. Um jeden Lichtbogen möglichst lang auszuziehen, 
benutzte man einen Gleichstrom von 10000 bis 15000 Volt und nur 
I bis ^ ,000 Ampere. Der Apparat hatte so \'iele Elektrodenspitzen, daß 
in der Minute 414 000 Lichtbögen entstanden und abrissen. Die Zahl der 
gleichzeitig brennenden Lichtbögen wurde auf 250 — 300 geschätzt Um 
die Ausbeute zu erhöhen, arbeitete man unter erhöhtem Druck und 
mischte der Luft noch Sauerstoff oder sogar auch Wasserstoffgas zu, um 
die Verbrennung von Knallgas herbeizuführen. Trotzdem war die Aus- 
beute an Stickstoffdiox>'d zu gering. Die Gesellschaft hat ihr Verfahren 
im Sommer 1904 als unrentabel eingestellt (Donath und Frenzel 1907, 
S. 107). 

Umsonst schlug D. R. Lovejoy 1906 noch eine Verbesserung vor. 
Denn mittlerweile hatten Birkeland und Eyde ihr Verfahren ausge- 
arbeitet, welches demjenigen von Bradley und Lovejoy so unbedingt 
überlegen ist, daß letzterem gar keine Aussicht blieb, den Wettbewerb 
erfolgreich zu bestehen. 

Aber trotzdem gebührt der Atmospheric Products Comp, das 
Verdienst, den bis dahin grüßten Versuch mit einer Million Dollars ge- 
macht zu haben, Salpeter aus Luft zu gewinnen. Ihre Erfahrungen sind 
nicht verloren. Alle Fachzeitschriften und viele andere brachten Ab- 
bildungen und Beschreibungen ihrer Apparate, ihres Verfahrens und ihrer 
Ergebnisse, und wirkten dadurch befruchtend und anregend für viele neue 
Erfindungen. 

H. Pauling und die Westdeutschen Thomas-Phosphat- 
werke begannen seit 1901 eine lange Reihe interessanter Patente zu 
nehmen, ^it 1902 schloß sich G. Pauling, seit 1904 auch APaulinc: 
an. Die technischen und wirtschaftlichen Erfolge müssen aber noch erst 
abgewartet werden. 

v. Kowalski und T. Moscicki gründeten 1902 das Initiativ- 
komitee für die Herstellung von stickstoffhaltigen Pro- 
dukten in Freiburg in der Schweiz. Die Erfinder benutzten Flammen- 
bogen hochgespannter Wechselströme von 50000 Volt, 0,05 Ampire und 
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SOCX)— loooo Polwechseln in der Sekunde. Sie erhielten 43 g Salpeter- 
säure pro Kilowattstunde. Durch Zumischung von Sauerstoff konnten sie 
den Ertrag bedeutend steigern. Aber trotz vieler Verbesserungen, die aus 
der Patentiiteratur ersichtlich sind, scheint der Wettbewerb mit dem Ver- 
fahren von Birkeland und Eyde aussichtslos zu sein. 

Schneller und Koelcman beschäftigten sich 1903 wiederum mit 
der dunklen elektrischen Entladung, aber in anderer Weise als Siemens 
& Halske seit 1894. In den Patentschriften, welche von der Anwendung 
der dunklen elektrischen Entladung handeln, scheint man der Frage noch 
keine Beachtung geschenkt zu haben, ob auch die Entladungsbüschel 
in einem magnetischen Kraftfelde sich scheibenartig ausbreiten. Sollte 
dies der Fall sein, so könnte man das Ozon billiger als bisher darstellen, 
und zur Abkürzung der Kondensation der nitrosen Dämpfe benutzen. 

Während den bisher erwähnten industriellen Versuchen, Salpeter aus 
Luft zu fabrizieren, so interessant sie auch im einzelnen sind, wirtschaft- 
licher Erfolg nicht beschieden war, beginnt mit dem Jahre 1903 die 
Norwegische Salpeterindustrie. Denn im Anfang dieses Jahres 
haben Birkeland und Eyde die Grundlagen der synthetischen Salpeter- 
industrie geschaffen. 

Die Norwegische Salpeterindixstrie. Die politischen Vorgänge, 
welche zur Trennung Norwegens von Schweden führten, erregten und 
erschütterten die norwegische Volksseele und spornten sie zu höchsten 
Leistungen an. Als Symptom des nationalen Aufschwungs können die 
Erfindungen von Birkeland und Eyde gelten. Sie bedeuten eine 
Morgengabe an das junge Königreich. 

Kristian Birkeland und S. Eyde in Christiania, deren BiHnJMfr 
diesen Teil des Buches schmücken, begannen ihre Versuche Anfang 15 
mit einem kleinen Laboratoriumsofen für 3 Pferdestärken (2^itschr. ; 
Chem. 1906, 38). Da diese Versuche die Möglichkeit einer Fa 
ergaben, so richtete schon im selben Jahre die Norwegische elcktro^ 
chemische Aktiengesellschaft eine etwas größere Versucbsfabrik a 
Frognerkilen bei Christiania ein. Man benutzte dort Öfen filr l( 
Pferdestärken. Diese Versuche stellten sich als so günstig heraus,^ dafi i 
die Anlage zu vergrößern suchte. Aber das Elektrizitätswerk von ' 
welches bisher die elektrische Energie geliefert hatte, konnte nicht 
als höchstens 25 Pferdestärken abgeben. Auch eine etwas gröfiere Ve 
Suchsfabrik inAnkerlökkenbei Christiania genügte bald den / 
nicht mehr. Deshalb wurden 1903 fast gleichzeitig eine Versuc 
am Vassmoen bei Arendal mit 1200 verfügbaren Pferdestärken 
eine große Fabrik bei Notodden in Telemarken erbaut, die 190$ iaj{ 
Betrieb kam. 

Mit dem Entstehen dieser großen industriellen Anlagen wurde es 
nötig, das Verfahren patentrechtlich zu schützen. Deshalb begannen 
Birkeland und Eyde und die von ihnen ins Leben gerufenen Gresell- 
Schäften seit 1903 jene Sturmflut von Patenten herauszunehmen, welche 
die Aufmerksamkeit der ganzen industriellen Welt auf das neue Verfahren 
lenkten. Norwegen, welches so lange abseits der chemischen Industrie 
gestanden hatte, war dadurch plötzlich in den Mittelpunkt des Interesses 
gerückt. 

Folgende Tafel nach Birkeland und Eyde 1905 zeigt die Ent- 
wicklung dieser Industrie: 
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Datum 


Bezeichnung der Anlage 


Kerde- 

stärken 


Zahl 
der Ange- 
stellten 


1905 

JüU 1903 

Oktober 1903 

September 1904 

Mal 1905 

190- 
Um 1910 


l^iboratoriumsofen in Christiania 
Frogncrkilen bei Christiania . . 
Ankerlökkcn bei Christiania . * 
Vasmoen bei Arendal * , - * 
Notoddcn in Telemarken , , . 
Svaclgfos in Telemarken . - . 
Rjukanfos 

Fig. 30. 


3 

25 

ISO 

1000 

2500 

40000 

140000 


4 
14 
26 

39 
ISO 


. -^^ 




\ 


d 


1 
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Vcrsuchsfabrik AnkerlÖkkcti bei Chrlslbnia. 

L>ie erste wirkliche Fabrikanlage in AnkerLökken bei Christiania 
hat nur wenige Jahre bestanden. Die beigefügte Abbildungj Fig. 30, y.eigt 
die Fabrik kurie Zeit vor ihrem Abbruch.^) Einige Ansichten aus dem 
Inneren der Fabrik werden wir später beibringen. 

^) Diese und die fglgcttdtn Abbildungen sind dem Vortrage Ton Otto N. Witt, 



Silpeter aus Liiftf 

Um eine neue große Fabrik nicht mit den vielen Fragen und Unter* 
suchungen zu belasten, die beim Aufsuchen der zweckmäßigsten Kon* 
struktJonen auftreten und zu deren Prüfung nötig werden, wurde seit igo^ 
eine besondere Versuchsstation zu Vasmoen bei Arendal eingerichtet 
welche im September 1904 in Betrieb kam. Die beistehende Ansicht, 
Fig- 3ip läßt die beneidenswerte Lage der Fabrik erkennen. 
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Diese Anlage dient lediglich der wissenschaftlichen Durchforschung 
des neuen Verfahrens und aller dabei auftretenden Fragen. Hier wurden 
die verschiedenen Formen des elektrischen Ofens auf ihre Zweckmäßigkeit 
geprüft Mit solchem Rüstzeug ausgestattet, konnte die große Salpctcfr 
fabrik bei Notodden in Telemarken mit vollem Vertrauen auf Erfolg 
gebaut werden. Sie kam im Mai 1905 in Betrieb* Beisttrhend, Fig, }2, 
eine Ansicht der Fabrik. 



Chem. lud, 1905, 699 — 707 cnUiCiinincn , der auch &U bcgoodcr« Schrifl in der \Vt 
sehen Buchhandlunf in Berlin SVV» bS erichictiün isu 
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Das Stadtchen Notoddcn liegt im Hitterdal ^) an der Stelle , wo die 
Wasserläufe der htVh erliegenden Umgebung sich zu einem See erweitern. 
Dieser langgestreckte See hat einen schiffbaren Abfluß nach dem Skien- 
Fjord, so daß Notodden durch einen Wasserweg mit dem Meere in Ver- 
bindung steht* 



Fig. 33. 





SülpftcrfLilirLk Xi 
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ii Die Salpeterfabrik bezieht ihren Kraftbedarf aus dem Tin-EIf, w*clcher 
cht bei Notodden den Tinfos bildet Von den 20000 PS dieses Wasser* 
falls wurden im Mai 1905 nur erst ^i^ zur Fabrikation von Salpetersäure 

S nutzbar gemacht (3500 PSV 
Vier Kilometer weiter oberhalb aber bildet der Tin-Elf einen viel 
ßeren Wasserfall, den Sväigfos, welcher 3oaDO PS liefert Seit Mai 
iyu6 ist dort eine neue Fabrik eingerichtet worden, welche die gesamte 
Wasserkraft des Svälgfos in den Dienst der Salpeterindustrie zieht 

Das Verfahren von Birkeland und Eyde gründet sich auf 
die Ausbreitung des elektrischen Licbtfadens zu einer leuchtenden Flammen- 
scheibe im magnetischen Kraftfelde, (Man vgl. Plücker 1S61 und 
S a l u m o n - L e h m a n n 1 898.) Während der elektrische Funke nur autäer- 
ordetitlich kurze Zeit dauert, und der elektrische Lichtfaden selbst bei 
mehrfachen Funkenbahnen nur sehr geringe Ausdehnung besitzt, so daß 
immer nur wenige Luftteilehen mit ihm in Berührung kommen können, 
bietet die Flammenscheibe die Möglichkeit, große Luftmengen durch den 
Bereich elektrischer Einwirkung zu treiben. 

Das magnetische Kraftfeld, welches die zcrblascnde Wirkung auf den 
Lichtfaden ausübt, liegt in einer Ebene, welche zur Verbindungslinie der 



J) Wir folgen lilef und ^ucli später nach ineLrracti der Scttilüemng von Otto N. Will 
k, Nov» 1905. 
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beiden Magnetpole ungefähr in der Mitte senkrecht steht Vermutlich ist 
CS nicht gleichgültig, welche Winkel die Elektroden mit dem Kraftfelde 
bilden. Ist der Winkel gleich Null, d. h. liegen die Elektroden in der 
Ebene des Kraftfeldes, so klettern die einzelnen Funken an den Elektroden 
rückwärts und bilden dadurch die Scheibe. Um die Elektroden möglichst 
wenig der Erhitzung durch die Flammenscheibe auszusetzen, dürfte es 
trotz der bisherigen Mißerfolge sich empfehlen, die Versuche fortzusetzen, 
die Elektroden außerhalb der Ebene des Magnetfeldes in der Nähe der 
Magnetpole anzubringen. Dies ist aber nur ein Vorschlag des Verfassers, der 
noch der Prüfung bedarf. Die beigefügte Abbildung, Fig. 33, zeigt die photo- 
graphische Aufnahme einer solchen Hammenscheibe in einem teilweise ge- 
öffneten Ofen. Die Flamme wurde erzeugt durch einen Wechselstrom von 
5000 Volt Spannung mit 50 Perioden in der Sekunde, während der Ofen 
im ganzen mit 350 Kilowatt belastet war. Man sieht links den einen 
Pol des Magneten, daneben die beiden Elektroden. Diese bestehen aus 
Kupferröhren, durch deren Inneres Kühlwasser fließt, wodurch sie ziemlich 
lange gebrauchsfähig bleiben. In der Mitte sieht man die Flammenscheibe. 

Man kann deren Gliederung nach magne- 
tischen Wellen und Kraftlinien in der Ebene 
des Feldes erkennen, während das Auge 
nur eine leuchtende Scheibe wahrnimmt 
Nach den Patentbeschreibungen von 
1903 waren die ersten Versuchsapparate 
außerordentlich kompliziert Die Elek- 
troden hatten Pfeilform ohne innere 
Kühlung, waren beweglich und lagen in 
der Ebene des Magnetfeldes. Bald aber 
kamen Birkeland und Eyde zu ein- 
facheren Formen. Die Einrichtung der 
ersten Öfen, welche zur Fabrikation 
dienten, ist in Fig. 34 schematisch dar- 
gestellt. 

Als Magnet diente ein mächtiges 
Stück Schmiedeisen in U-Form gebogen 
und aufrecht befestigt Auf den Köpfen 
des U sind zwei nach innen gerichtete 
Schuhe angebracht deren stumpfe Spitzet 
in einem Abstände von etwa 20 cm ein- 
ander gegenüberstehen. Die gleichge- 
wundencn Drahtspulen, welche zur elektro- 
magnetischen Erregung dienen, waren 
ursprünglich um die beiden aufrechten 
Arme des U gelegt, wie aus der beigefügten Abbildung, Fig. 35, ersicht- 
lich ist Später legte man die Spulen um die Schuhe, wie in Fig. 34 
angedeutet Selbstverständlich schickt man durch diese im gleichen Sinne 
gewundenen Drahtspulen einen elektrischen Gleichstrom, um an den 
stumpfen Schulispitzen entgegengesetzte magnetische Pole zu erhalten- 
Von der Stärke des Gleichstroms hängt die magnetische Spannung zwischen 
den beiden Polen, und damit die Stärke des zwischen ihnen sich bildenden 
magnetischen Kraftfeldes ab. 

Dieses Kraftfeld ist von einem Scham ottgehäuse umgeben, in welchem 
für das Kraftfeld selbst ein Hohlraum von 10 cm Weite und etwa 1,8 m 
Durchmesser ausgespart ist. Ursprünglich wurde das Gehäuse als quadra- 
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tische hohle Wand zwischen eisernen oder kupfernen Ankem aufgemauert, 
T*4e aus Fig. 35 ersichtlich ist Später wurde ihm eine runde, scheiben- 
artige Form mit kupferner Einfassung gegeben, wie in Fig* 34 gemeint ist 
Die Elektroden sind in Fig, 34 nicht sichtbar, Sie stehen entweder 
senJcrecht zur Ebene der Zeichnung derart, daß sie nahe der Mitte der 
Verbindungslinie der beiden Polspitzeti einander gegenüberstehen, oder 
etwas gegen diese Richtung geaeigt Aus Fig, 35 kann man ersehen, daß 
die Elektroden an der Schmalseite, also in der Ebene des magnetischen 
Kraftfeldes» eingeführt wurden. Als Elektroden dienen jetzt, wie in Fig. 33 
zu sehen ist, kupferne Röhrchen von 1,5 cm Durchmesser, welche durch 
Dnickwasser gekühlt werden. Selbst wenn unser Vorschlag brauchbar 
wäre, die Elektroden geneigt gegen die Ebene des magnetischen ICrait* 
feldes zu stellen, würde die Innere Kühlung niclit entbehrt werden können. 
Ob mit dem Kühlwasser erhebliche Mengen Elektrizität verloren gehen, 
bedarf noch weiterer Untersuchungen. 

lo der Zeitschr. £ Elcktrochem, 1907, 75 wird angegeben, daß in einem 
Falle 7,5 Froz* der Energie durch das Kuhlwasser verloren gingen. Nach 
Privatnachrichten scheint diese Zahl zu groß zu sein. 

Die Elektroden werden durch hochgespannte Wechselströme ge- 
speist; z, B. von 5000 Volt mit 50 Perioden in der Sekunde, Sie stehen nahe 
dem Zentrum des Magnetfeldes einander in 8 mm Entfernung gegenüber« 
In dem Scham ottgt-häuse sind seitliche Kanäle ausgespart, welche zur 
Zuführung und Erwärmung der Luft dienen, ehe sie der elektrischen Be- 
handlung unterworfen wird. Außerdem sind in Fig, 34 noch oben und 
unten Kanäle angegeben, durch welche die verbrannte Luft zur Kühlung 
abgeführt wird. In den älteren Öfen (Fig. 55) liegen diese Kanäle wahr- 
scheinlich horizontal und vertikal, in den neueren scheibenförmigen Ofen 
(Fig. 34) sind sie wahrscheinlich ringförmig. 

Die Abbildung, Fig. 35 läßt im Hintergrunde einen kleinen Versuchs- 
ofen erkennen, der auf einem tischartigen Gestell stehL Im Vordergrunde 
siebt man einen größeren Ofen , der bereits in Dimensionen ausgeführt 
ist, wie sie die Fabrikation ertordert 

Auch in Ankerlökken hat man sich noch dieser Form bedient 
In der Ansicht, Fig. 36, steht im Vordergründe ein rechteckig gemauerter 
Ofen. Die Erregungsspulen des Elektromagneten sind um die aufrechten 
Schenkel des U -Eisens gewunden. Die Elektroden werden über Isolier- 
gestell cn in der Ebene des magnetischen Kraftfeldes in den Ofen geführt. 
Es ist nur die eine Elektrode auf ihrem Isoliergestell ganz vorn sichtbar. 
Die abgewandte Seite ist verdeckt Dicht daneben, in der Mitte des 
Bildes steht noch ein anderer Ofen, welcher mit dem ersten gekuppelt 
2u sein scheint. 

In der Ansicht, Fig. 37, kann man im Hintergründe einen ganz ähn- 
lichen Ofen erkennen. Im Vordergrunde erblickt man Ventilatoren. 

Wewn man in Ankerlökken auch schon andere Ofenformen — z. B. 
horizontale — probiert haben mag, so war man dort durch die geringe 
zur Verfügung stehende Kraft %'on nur 150 PS doch gehindert, große 
Öfen, wie sie der GroÖijetrieb erfordert, auf ihre Brauchbarkeit zu prüfen. 
Dafür wurde aber seit 1903 die besondere \'ersLichsstation \^asmoen mit 
looo PS geschaffen. 

In Vasrooen werden seit 1904 die Arbeiten verrichtet, welche die 
Grundlage für die Patente dieses und der folgenden Jahre bilden. Zu- 
oächat prüfte man drei neue, in großen Dimensionen gehaltene Ofen» die 
naaa ia der großen SaipeterCabrik Notmiden aufetellen wolite* 

Juritch, SAlp«ter. 31 
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Die viereckig aufgemauerten Öfen von Ankerlökken hätten bei der 
Vergrößerung der Verbrennungskammer bis zu 2 m Durchmesser und 
darüber gar zu ungefüge Größe erlangt. Deshalb baute man diese Öfen 
in ein kupfernes ringförmiges Gehäuse hinein, so daß man nicht mehr 
Schamottwerk verbrauchte, als eben erforderlich war. Die schon be- 
sprochene Fig. 34 zeigt einen schematischen Schnitt durch einen solchen 
Öfen. Die ursprüngliche Anordnung ist beibehalten, aber den Erforder- 
nissen des Großbetriebes angepaßt Der Ofenkörper ist zylindrisch, auf 
die hohe Kante gestellt; die Erregungsspule ist um die Schuhe gelegt 
Wie die Erwärmung der Schuhe, die Erwärmung der Erregungsspulen 
und die in ihnen stattfindende Selbstinduktion auf den Stromverbrauch 
oder dessen Ausnützung einwirken, sind Fragen, die in Vasmoen unter- 
sucht werden, oder schon beantwortet worden sind. 

Eine neuere Ofenform, die als Kapsel- oder Dosenform bezeichnet 
wird, ist in Fig. 38 schematisch dargestellt. Die Magnetpole haben di^ 
selbe Stellung behalten, aber statt ihrer U-förmigen Verbindung blättern 




Sohematischc Darstellung einer neueren Form des elektrischen Ofens (Dosenform) 
dos Systems iJirkeland-Eyde. 

sie sich kapselartig auf und gewinnen ihre metallische Verbindung durch 
die Armatur des Ofens selbst. Diese ist daher wahrscheinhch aus Schmied- 
eisen und dadurch billiger als die frühere Kupferhülle. Die beiden schmied- 
eisernen Magnctschalen sind je an acht Stellen durch große radial ge- 
stellte Öffnungen unterbrochen, um Zutritt zu den Spulen und zum Ofen 
selbst zu gewähren. 

Am Ofenkürper selbst ist die Luftzuführung sehr viel feiner ausge- 
bildet als beim älteren Ofen, so daß man eine viel größere Luftmenge 
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hindurchtreiben kann. Der Weg der Luft ist durch Pfeile angedeutet. 
Die verbrannte Luft wird durch einen peripherischen Kanal abgeleitet 

Die Elektroden sind nicht sichtbar, da sie nicht in der Ebene der 
Zeichnung liegen, Sie können in der Mitte der Zeichnung senkrecht oder 
etwas geneigt einander gegenüberstehen. 

Die Einrichtung des Schamottkörpers in diesem Ofen bietet sicher 
erhebliche Vorteile gegenüber der früheren. Ob aber die kapselformige 
Ausbildung des Magneten dazu beiträgt vermag ich nicht zu beurteilen. 
Es ist die FragCj ob nicht auch die ursprüngliche Form, aber mit ver- 
bessertem Schamottkörper mit schmiedeiserner Hülle arbeitsfähig her- 
gestellt werden kann. 

Endlich hat man in Vasmoen auch noch einen horizontal ange- 
ordneten Ofen probiert, der jedoch keine erheblichen Vorteile zu bieten 
scheint 

Beschreibung der Salpeter fabrik Notodden, Die Lage 
der Fabrik haben wir bereits nach Witt geschildert Die Abbildungp 
Fig- 32, zeigt ihr äußeres Aussehen, Ein hoher Schornstein, das gewöhn- 
liche Merkmal einer P^abrik, ist nicht vorhanden* Die Fabrik hatte aus 
den 20000 PS des Tinfos im Mai 1905 erst 2500 PS in ihren Dienst 
gezogen* 

Die Umsetzung der Wasserkraft in elektrische Energie erfolgt zum 
Teil in Gleichstrom zur Erregung der Elektromagneten zum Teil in 
\^'echselstrom zur Herstellung der Flamm enscheibe* Die letztere Um- 
sefeung findet statt durch einen 2000 Kilowattgenerator für dreiphasigen 
Wechselstrom. Die Polspannung an der Maschine zwischen d^n Phasen 
beträgt 5000 Volt 

Die Wasserkraft kann in Norwegen so billig gefaßt werden, daß eine 
elektrische Pferdestärke ') sich auf etwa 12 Mark im Jahre stellt Ein so 
billiger Preis w trd w-ahrscheinlich selbst in den Riesenanlagen am Niagara 
nicht erreicht 

In Notodden wurden die Üfen aufgestellt, die man in Vasmoen er- 
probt hatte. Die Abbildung Fig, 39 zeigt einen solchen Ofen im Bau. 
Die äußere Konstruktion ist die ältere, aber zu runder Form ausgebildete, 
wie sie in Fig, 34 schematisch dargestellt ist Der Schamottkdrper aber 
scheint schon die Ausbildung erfahren zu haben, die aus Fig, 38 ersicht- 
lich ist Die Dimensionen des Ofens sind derart, daß die Verbrennungs- 
kammer im Innern bei 10 cm Weite einen Durchmesser von etwas mehr 
als 2 m hat Demnach kann man die Hohe des Ofens über der Fabrik- 
Söhle auf etwa 4 m schätzen. Das Verbindungsstück des U-Magneten 
liegt unter der Fabriksohle- Die Elektroden aus kupfernen Rohren von 
1,5 cm Dicke werden in der Ebene des magnetischen Feldes eingeführt 
Sie stehen einander in einem Abstände von 8 mm gegenüber, ragen also 
ungefähr i m lang ohne Stütze in den Ofen. Das ist selbstverständlich 
nur bei sehr energischer innerer Kühlung durch rasch fließen des Druck- 
wasser möglich* Denn die Temperatur in der Verbrennungskammer wird 
auf 3200 — 3800 *C geschätzt Birkeland nimmt sie zu 3200** C an. 

*) Iit Dcutschlanti ist eine Pferdestärke (PS) = 75mkg» oder in ckktrisehem MaS 
g^racsscB = 735,3 WaU, Die^e theorclischc clcktriscbe Pferdestärke erleidet aber schon 
Im Traiiifonner ciaen Verlust vöd 7 — 10 Prö2*| so doÜ die elfektl?e elektrische Ptcrde- 
slörke = 662 Watt tu setzen ist» Mitunter findet maji aus der Spanpung zwischen den Pol- 
klcnuncti der Dynamomaschiae sogar nur 630 Watt, (a England ist eine Pferdestärke (HP) 
^150 Fufipfund oder 76,04 1 mkg, entsprecbend 74Ü Watt, Die Eßfektvcrluste sind pru- 
porUanaL 

ZI* 



324 Salpeter aus LufL 

In Notoddcn standen im Mai 1905 drei dieser Öfen in Betrieb. 
Vig. 40 gibt die Ansicht dieser Ofenanlage. Die beiden seitlichen Öfen 
sind von der ursprünglichen Konstruktion mit U-Magneten, wie in Fig. 34 
und 39, der Schamottkörper scheint aber schon die feinere Ausbildung 
der Fig. 38 zu besitzen. Der mittlere Ofen hat die Dosenfonn, welche 
in Fig. 38 schematisch dargestellt ist 

Das Ofenfutter braucht selbst bei ununterbrochenem Betriebe nur 
alle 4 — 6 Monate erneuert zu werden; ja in einem Falle konnte ein solcher 
Ofen länger als i Jahr in Betrieb gehalten werden. Er war mit 500 Kilo- 
watt belastet und zeigte Energieschwankungen von nur wenigen Prozenten. 

Die Elektroden werden an allen drei Öfen in der Ebene des Magnet- 
feldes eingeführt Sie bestehen — wie schon erwähnt — aus scbleifen- 
fbrmig gebogenen Kupferröhren von 1,5 cm Durchmesser, die sich in 
einem Abstände von nur 8 mm einander gegenüberstehen. Trotz dieser 
geringen Entfernung kann bei der Polspannung von 5000 Volt doch kein 
Kurzschluß entstehen, weil dieser durch die zerblasende Wirkung des 
magnetischen Kraftfeldes verhindert wird. Andererseits verbürg der ge- 
ringe Abstand der Elektroden voneinander das ununterbrochene Brennen 
der Flamme. Eine Erneuerung der Elektroden ist nur alle 3 — 4 Wochen 
erforderlich. 

Jeder dieser drei Öfen sollte ursprünglich mit 500 Kilowatt belastet 
werden ; doch können sie auch (xx) — 700 Kilowatt aufnehmen, ohne merk- 
lichen Schaden zu leiden. Für kurze Zeit wurden in einem dieser yfen 
sogar 1000 Kilowatt (1500 PS) zum Ausgleich gebracht Diese Öfen 
stellen also eine ganz außerordentliche Arbeits Verdichtung dar. Sie er- 
innert an die Leistung eines Geschützes, nur daß dieses seine Arbeit in 
einem Bruchteil einer Sekunde vollbringt, während ein solcher Ofen 
monatelang ununterbrochen arbeitet. Es hat sieb jedoch als wirtschaftlich 
am vorteilhaftesten herausgestellt, mit der Belastung eines solchen Ofens 
nicht weit über 600 Kilowatt hinauszugehen. Die drei Öfen zusammen 
verbrauchen daher 1 500— 1 8(X) Kilowatt für die Elektroden (2250 — 2700 PS). 
Die Elektromagneten verbrauchen nur eine sehr geringe Enei^emenge. 

Die Verteilung der Ströme auf die drei Öfen und ihre Umschaltung 
(z. B. während des Auswechseins der Elektroden an einem Ofen) erfordert 
eine sehr komplizierte' Einrichtung, welche Leistungsfähigkeit und B^ 
triebssicherhcit vereinigt. Fig. 41 gibt die Ansicht der Rückseite des 
Schaltbretts. Man erkennt daraus, daß schon drei Öfen eine ziemlich groSe 
Anlage bedeuten. Im Hintergründe ist ein Röhrenkessel zur Nutzbaff^ 
mach 11 ng der Wärme der Gase sichtbar. 

Die Luft, welche der elektrischen Behandlung unterworfen werden 
soll, wird durch Ventilatoren in die Öfen gedrückt In der Abbildung, 
Fig. 37, stehen solche Ventilatoren im Vordergrunde. In den Öfen wird 
die Luft in den seitlichen Kanälen, die aus Fig. 34 und 38 ersichtlich 
sind, vorgewärmt, und tritt von beiden Seiten her unter einem gewissen 
Druck, also mit großer Geschwindigkeit, in die Verbrennungskammer 
ein. Nachdem sie auf radialem Wege mit der Flammensdieibe in Be- 
rührung gewesen ist, wird sie — nunmehr mit nitrosen Dämpfen be- 
laden - durch den peripherischen Kanal abgesogen. Auf diese Weise 
werden durch jeden der drei Öfen in der Minute 25000 Liter Luft ge- 
trieben. Die drei Ofen zusammen verarbeiten al.so 7$ cbm Luft in der 
Minute. 

Die verbrannte Luft enthält i bis 2 VoL-Proz. an nitrosen 
Gasen (Stickstofibxyd); entsprechend einer Jahresproduktion vott 500 
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Rüfk&cite ät% S^baHbreties der Salpcterfabrik Notodden. Im HintergTundc em Röbrenkessel 
jcur AusDÜlzuag der Wämie der Gase. 




^^^^^ Beschreibung der Salpeterfabrik Notodden. ^^^^3> 

DB 600 kg Salpetersäure HNO^ pro Kilowatt. Die Operationen, welche 

zu diesem Ergebnis führen, sind jedoch ziemlich umständlich. 

Die aus den Ofen kommenden heißen Gase müssen möglichst rasch 
abgekühlt werden, um Rückbildungen (Dissoziation des Sticko^q^ds) 2u 
vermeiden. Man macht ihre Wärme in Röhrenkesseln nutzbar, um Sal- 
peterlauge einzudampfen. Auf Fig* 41 ist im Hintergründe ein solcher 
Kessel sichtbar 

Da die frischen Gase immer noch viel freien Sauerstoff enthalten^ 
so geht das farblose Stickoxyd NO oder XO^, während des Abkühlens 
in rot bis rotbraun gefärbte höhere Oxydationsstufen über* Es kommen 
hier in Frage : das Anhydrid der salpetrigen Saure oder Distickstofiftrioxyd 
N3O4 und das Stickstofifdioxyd NO^, w*elches sich bei weiterer Abkühlung 
zur blaögefärbten Untersal petersäure oder Distickstofiftetroxyd N.^O^ poly- 
merisiert* Der Streit um diese nitrosen Verbindungen, der in der bei- 
gefügten Literatur nachgewiesen ist, scheint noch nicht zum Abschluß 
gelangt zu sein. Doch sind gegenwärtig wohl die meisten Chemiker ge- 
neigt, anzunehmen, daB unter den hier vorhandenen Bedingungen die 
Oxydation des NO unter tlberspringung des Sesquioxyds N^Ojt sofort zu 
NOa stattfindet 

Bringt man dieses mit Wasser zusammen, so entsteht Salpetersäure 
und Stickoxyd; 

3 NOa + HjO =- 2 HNOg + NO 

und das Spiel beginnt von neuem und erneuert sich, solange der Vorrat 
an Sauerstoff reicht 

Nimmt man % Polymerisation an, so kann man auch schreiben: 

K^A + NO, = N,0ä + NO. 

I Das Salpetersäureanhydrid erscheint aber sofort als Salpetersäure: 

-\04 + H^0 = 2HX0^. 

Nimmt man vollständige Polymerisation an, so hat man einfach die 
erste Formel zu verdoppeln: 

jN.O^ + 2H4O = 4HNO, + 2N0. 

Diese Reaktionen finden während des weiteren Verlaufs der Fabri- 
kation in Notodden statt* 

Birke land schildert das Verfahren in seinem Werke von 1905* In 
den Röhrenkesseln sinkt die Temperatur der Ofengase auf etwa 200 ^ C 
In besonderen Kühlapparaten wird die Temperatur weiter, bis auf etwa 
50^ C herabgesetd. Von hier gelangen die Gase in zwei geräumige 
Oxydationskammem, die mit säurefestem Futter ausgekleidet sind. Diese 
Kammern dienen dazu, den Gasen bei langsamer Bewegung Zeit zu lassen, 
das Stickoxyd möglichst vollständig in Stjckstuftcliüxyd oder Untersalpeter- 
säure umzuwandeln. Hinter diesen Kammern sind zwei Ventilatoren ein- 
geschaltet, welche einerseits ihre saugende \Mrkung bis zu den Ofen er- 
^strecken, und welche andererseits die Gase in die Kondensations- und 
[Absorptionstürme drücken. 

Die Kondensationsanlage ähnelt in ihrer allgemeinen Einrichtung 
derjenigen, welche in Leblanc*Sodafabriken zur Kondensation der Salz- 
säure dient. Es sind zwei Gruppen von je vier hintereinander ge- 
sdiolteten Kondensem v^orhanden. Dies sind Tünne von je 2 X 2 "^ 
lichter \^^eitc und 10 m innerer Höhe. Die beiden vorderen Türme sind 
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aus Granitplatten, die beiden hinteren aus Sandsteinplatten aufgebaut 
Die Platten sind, wie gewöhnlich, durch Kautschukschnüre gedichtet und 
ausreichend verankert Die Türme sind mit Flintsteinen, Quarz oder 
Granitbrocken ausgefüllt Durch den letzten Turm rieselt Wasser herab. 
Das ausfließende saure Wasser wird in einem Steinzeuggefaß aufgefangen, 
und von hier mittels meiner in den Boden versenkten Dnickbime und 
Druckluft in einen Behälter über dem vorletzten Turm gehoben. Von 
hier rieselt es durch den Turm herab und geht in schwache Säure über, 
welche in gleicher Weise in den Behälter über dem zweiten Turm ge- 
hoben wird. Die von hier abfließende, schon etwas stärkere Säure wird 
im ersten Turm zur größten erreichbaren Stärke gebracht. 

Die Abbildung, Fig. 42, gewährt einen Blick in die Strafie zwischen 
den beiden Kondenserreihen. Es sind nur die unteren Teile der Türme 
auf der einen Seite sichtbar. Von der gegenüberstehenden zweiten Gruppe 
sind nur die Steinzeuggefäße zu erkennen. 

Die Abbildung, Fig. 43, zeigt den Verteilungsapparat für die schwache 
Salpetersäure über den drei ersten Türmen. Da Salpetersäure Metalle 
angreift, so müssen die Behälter, Röhren, Hähne und Trichter aus Stein- 
zeug oder Glas sein. 

Für größere Gefäße eignet sich Granit sehr gut, der in Norwegen 
reichlich vorhanden und billig ist Deshalb sind auch die beiden ersten 
Türme aus Granitplatten hergestellt Der leichter zu bearbeitende Sand- 
stein, der zu den hinteren Türmen benutzt ist, muß ein kieseliges Binde- 
mittel enthalten. Sandstein mit kalkigem Bindemittel wäre unbrauchbar. 

Jeder Reihe von vier Kondensern ist noch ein fünfter, aus Holz kon- 
struierter, Turm angefügt, der mit Ziegelsteinen ausgesetzt ist; und der 
mit verdünnter Kalkmilch gespeist wird, um die letzten Spuren nitroser 
Gase zu binden. In diesem Absorber entsteht eine Lösung von Calcium- 
nitrat und Calciumnitrit^) Nachdem diese Salze durch wiederholten Kreis- 
lauf sich genügend angereichert haben, wird die Lösung im späteren Ver- 
lauf der Fabrikation der Calciumnitratiösung zugefügt Die Austrittsgase 
dieses Turmes gehen noch durch eine mit festem Kalk beschickte Kammer, 
und werden dann durch einen Ventilator angesogen und in die Atmo- 
sphäre entlassen. Der Ventilator hat keinen anderen Zweck, als den in 
anderen Fabriken benutzten Schornsteinzug zu ersetzen; denn in Notodden 
ist kein hoher Schornstein vorhanden. 

Der Kondenserbetrieb ist jedoch in Wirklichkeit nicht ganz so einfach, 
wie hier geschildert. Das Ofengas enthält am Eintritt in den ersten 
Kondenser das Optimum von ungefähr 2 Vol.-Proz. nitrosen Verbindungen. 
Dieser Gehalt nimmt beim Durchgang durch die Kondenser zuerst rasch, 
dann etwas langsamer bis zu Spuren ab. Bei dieser großen Verdünnung 
der Ga.se kann die Flüssigkeit während des Herabrieselns in einem Kon- 
denser immer nur kleine Mengen Salpetersäure (und salpetrige Säure) auf- 
nehmen. Deshalb ist es erforderlich, dieselbe Flüssigkeit mehrmals durch 
denselben Turm zu schicken. 

Im ersten Turm wird die verdünnte Salpetersäure so lange im 
Kreislauf gehalten, bis sie eine Konzentration von 50 Proz. HNO, erreicht 
liat (34,7 *' Baume). Mit dieser Stärke wird sie zu weiterer Verarbeitung 
abgezogen. 

Dieser Betrieb erfordert daher für die häufige Bedienung der Druck- 

^) Dieser Kalkturm ist jetzt nicht mehr vorhanden, da man zur Fabrikation von Natrium- 
niirit aus den Kndjjasen übcrjjegangcn ibt. 
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^■Imen sehr erhebliche Mengen Druckluft Wie aus Fig, 43 ersichtlich 
^Bt, sind die Verteilungsbehälter über den Türmen nicht offen, wie in den 
^■leisten Schw^cfclsäurcfabriken , sondern geschlossen. Die Druckluft, 
Bl^^l<^tie die Saure aus eiaer Birne nach oben gedrückt hat, pufft hinter der 
Säure her in den oberen Behälter aus, entweicht also nicht in die Atmo- 

Kihäre* Sie ist mit nitrosc'n Dämpfen beladen und besitzt noch eine ge- 
isse Spannung, so daß sie noch zu anderen Zwecken dienen kann. 
Um diese anderen Zwecke zu würdigen, müssen wir nochmals auf 
e chemischen Vorgänge bei d^r Kondensation nitroser Dämpfe zurück- 
greifen. 

Wenn auch die Existenz der Zwischenstufe NaO^ in Gasform von 

manchen Chemikern bestritten wird, so sind doch alle Chemiker darin 

^inig, das salpetrige Saure in flüssiger Form bestehen kann. 

^m Außer den schon envähnten Gasrcaktianen linden d all er in den Kon- 

^Bensern auch noch folgende Reaktionen in den schwachen Säuren statt: 

2 NOg + H^O ^ HNO3 + HNO^. 

Man hat vorgeschlagen, die salpetrige Säure HNOg aus der Salpeter- 
saure durch Einblascn warmer Luft auszutreiben. Aber das ist in Notodden 
kaum nötig; denn die salpetrige Saure setzt sich bei steigender Kon- 
Bentration der Salpetersäure mit zunehmender Geschwindigkeit in Salpcter- 
^Kure und Stickoxyd um: 

1 3 HNO^ = HNOg + 2 NO + H^O. 

^g Auf diese Weise erhält man aus dem ersten Turm nahezu reine 
Salpetersäure von 34 — 55 '* Baumtl-, während das NO von Turm zu Turm 
wandert Es oxydiert sich zwar immer wieder zu NO3 und bildet mit 
Wasser Salpetersäure und salpetrige Säure 5 aber die Umsetzung der 
letzteren in Salpetersäure und Stickoxyd wird mit abnehmender Kon- 
zentration spärlicher, so daß die Menge der salpetrigen Säure von Turm 
zu Turm steigt. Im letzten Turm, der mit Kalkmilch gespeist wird, er- 
hält man daher eine Lösung^ welche mehr Calciumnitrit als CaJcium- 
nitrat enthält Wie schon bemerkt, ist dieser Kalkturm jetzt abgeschafft, 
um Natriumnitrit zu erzeugen. 

Ob und wie diese Vorgänge durch Einführung von Ozon in die 
Türme abgekürzt werden können« muß trotz der bisherigen fehlgeschlagenen 
Versuche die Zukunft lehren. Da man bei der in Aussicht genommenen 
gewaltigen Vergrößerung der Fabriken auf Einengung der Verdichtungs- 
apparate bedacht sein muß, sn könnte man die vorderen Granittürme 
durch Cellarius- Gefäße ersetzen, und das Ozon schon hier oder in die 
hinteren Türme einführen, 
Hr Da man in Notodden aber Calciumnitrat fabrizieren will, so haben 
^Birkeland und Eyde ein Verfahren ausgearbeitet, um das Calciumnitrit 
in Calciumnitrat überzuführen. Sie erhitzen die Nitritlauge aus den Kalk- 
milchtürmen mit einem Überschuß starker Salpetersäure aus dem ersten 
Turm einer Gruppe, oder blasen Luft durch die Mischung, Dabei findet 
folgende Reaktion statt: 

^ CaN.Oi + 2 IINO^j = CaNjO« + NO^ + NO + H.O, 

^B Zu dieser Operation eignet sich die verbrauchte Druckluft ganz vor- 
^■tglich, entweder sofort, wie sie aus den Behältern über den Türmen 
^Bommt, oder nach zwischen geschalteter Erwärmung, Da diese Druckluft 
^K>ch eine gewisse Spannung besitzt, so kann sie die Höhe der Flüssigkeit 
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in den oberen Granitkufen, die in der Abbildung, Fig. 44 im I Untergründe 
zu sehen sind, mit Leichtigkeit überwinden. 

Dies Verfahren ist so erfolgreich, daß in einem Muster des 1907 
fabrizierten Kalksalpeters kein Gehalt an Nitrit mit Permanganat nachge- 
wiesen werden konnte. 

Die bei dieser Operation entweichenden nitrosen Dämpfe können 
entweder in den ersten Turm einer Gruppe geleitet w^erden, wo sie einen 
neuen Kreislauf beginnen, oder sie können für sich verarbeitet werden. 
Aus der beigefügten Literatur ist ersichtlich, daß nitrose Dämpfe, wenn 
man sie noch warm sofort in Natronlauge oder Kalilauge leitet, fast nitrat- 
freies Alkalinitrit liefern. Auf diese Weise kann mit der Fabrikation 
von Kalksalpetcr auch die Fabrikation von Nitriten verbunden werden. 
Die aus dem ersten Turm jeder Gruppe abfließende Salpetersäure von 
34 — 35 ^ Baume könnte nach den in der Literatur angegebenen Ver- 
fahrungsweisen konzentriert werden. Da man aber in Norwegen nur sehr 
geringen Bedarf für konzentrierte Salpetersäure hat, so wird in Notodden 
die ganze Menge der erzeugten Salpetersäure zu Calciumnitrat ver- 
arbeitet. 

Die saure Nitratlösung, welche aus der Nitritlösung der Kalkmilcfatünne 
nach dem beschriebenen Verfahren entsteht, wird mit der starken Salpeter- 
säure aus dem ersten Turm jeder Gruppe vermischt in Granitkufen durch 
Kalkstein gesättigt. Die Abbildung, Fig. 44, zeigt diese Granitkufen. 

Um die Zeit etwas abzukürzen, welche zur vollständigen Neutralisierung 
erforderlich ist, gibt man zuletzt wohl etwas gebrannten Kalk oder ge- 
löschten Kalk oder Kalkmilch oder selbst klares Kalkwasser zu. 

Auf diese Weise erhält man eine neutrale Lösung von Calciumnitrat 
mit kaum nachweisbaren Spuren von Calciumnitrit Sie braucht jetzt bloß 
noch eingedampft und verpackt zu werden. 

Zu rascher Bewältigung großer Laugenmengen würden sich Robert - 
Apparate mit dreifacher Wirkung ganz vortrefflich eignen. In Notodden 
hat man sich noch mit einfacheren Einrichtungen begnügt Die Laugen 
werden zunächst durch die heißen Ofengase eingedampft Dies geschieht 
in eisernen Rührenkesseln entweder direkt oder indirekt, indem die 
Ofengase zur Beheizung eines Dampfkessels (ebenfalls Röhrenkessel) dienen, 
dessen Dampf zum Einkochen der Lauge benutzt wird. Auf der Abbildungj 
Fig. 41, ist ein derartiger Röhrenkessel im Hintergrunde sichtbar. Nach- 
dem in diesen Apparaten die Hauptarbeit geleistet worden ist, wird die 
Lauge in offenen Pfannen mit direkter Kohlenfeuerung weiter eingedampft, 
bis ihr Siedepunkt auf 14$ ** C gestiegen ist. 

Die Lauge von dieser Konzentration enthält 75 — 80 Proz. Calcium- 
nitrat CaN^O^^ und erstarrt beim Erkalten. Sie wird noch heiß in eiserne 
Fässer gefüllt, in denen sie zu einer dichten Masse, Kalksalpeter, er- 
starrt. Die Abbildung, Fig. 45, zeigt den Vorratsraum mit solchen Fässern 
und das Hebezeug zu ihrem Transport Diese Salpeterfässer unterscheiden 
sich von den gewöhnlichen iVtznatronfässem nur durch ringförmige Ver- 
zierungen oder Roll-Leisten. 

Vür besondere Zwecke kann man die Eindampfung der Nitratlauge 
auch nur bis zum Siedepunkt 120** C treiben. Aus solcher Lauge kristalli- 
siert reines Calciumnitrat CaN^Oy -I-4H2O beim Erkalten, und man 
kann die Kristalle durch Zentrifugicren von der Mutterlauge trennen. 

Da das Calciumnitrat aber, kristallisiert oder zu dichter Masse erstarrt, 
große Neigung hat, Wasser aus der Luft anzuziehen, so muß es luftdicht 
verschlossen gehalten werden. Dies ist bei allmählichem Verbrauch eines 
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größeren Vorrats sefar lästig. Deshalb mischt man der fertig elsgedampften 
Lauge eine gewisse Menge gelöschten ICaLkes in Form eines fönen, ge- 
liebten Pulvers zu, und läßt diese Mischung in den Fässern erstarren. 

Man könnte den Kalkzusatz auch in der Weise vornehmen, dafi man 
der I^uge, ehe sie dte gevin in sehte Konzentration eireirht hat, gebrannten 
Kalk in Form eines feinen Pulvers zufügt. Die W armCj die beim Löschen 
dicaes Kalkes in der Lauge frei wird, könnte ihre Eindampfung bis zu der 
gewünschten Stärke bewiiken. Allein, diese Eändampfimg kömrte leicht 
CQ -stärmisdi uod daher gefährlich für die Arbeiter sein. 

Der freie Ät^alk im Kalkssdpeter sdiützt das darin enthaltene Calcium- 
«trat vor der Einwirkimg des Wasserdampfes und der Kohlensäure der 
littft. Diese basische Kfischung, die wir Salpeterkalk nennen woHen, 
Berfließt aäso weder an der Lufit, noch greift sie das Eisen an, mit dem 
«e in Berührung ist 

In Notodden hat man also dreierlei Salpeterprodukte zu tmterscheiden : 

Das reine kristallisierte Calciumnitrat; 

Kalksalpeter: erstarrte Mischung aus Cdciirainitrat und Lauge; 

Salpeterkalk: erstarrte Mischung aus Calciumnitrat, Lauge und 
Ätzkalk. 

Da das letztgenannte Produkt für die Ausfuhr und den Verbrauch am 
geeignetsten ist, so darf man den im Handel vorkommenden norwegischen 
Salpeterdünger wohl ausschließlich als Salpeter kalk ansprechen. 

Betriebsergebnisse von Notodden. Über die Leistung der 
Öfen pro Kilowatt liegen verschiedene Angaben aus älterer Zeit vor 
(Donath und Frenzel 1907 S. 148). Da jedoch die näheren Umstände 
fehlen, so führen wir sie nicht an. Nach Birkeland und Eyde ge- 
winnt man in Notodden. 500—600 kg . HNO, pro Kilowatt im Jahre. 
Da die drei Ofen von Notodden zusammen mindestens 1500 Kilowatt 
verbrauchen, so könnte Notodden in einem Jahre 750 — 900 t HNO3 er- 
zeugen, entsprechend 975 — 1170 t CaN^O^ oder 1300 — 1560 t Salpeterkalk 
«rit 75 Proz. CaNjO«. 

Trotz der hohen geographischen Breite von Notodden (59V« *^ ^^ Br.) 
iaft man es durch große Staubecken mögKch gemacht, das ganze Jahr 
hindurch ununterbrochen zu arbeiten. Otto N. Witt hat 1905 die 
Tagesproduktion von Notodden nur zu 1,5 t HNOg angegeben. Nach 
W. H üt tn e r 1907 kann Notodden in 24 Stunden 2 t Kalksalpeter herstellen. 

Die Leistung der Kondensationsanlage ist zufriedenstellend. Man hat 
■95 Proz. der eintretenden nitrosen Gase in den Endprodukten wieder- 
gefunden. 

Das reine Calciumnitrat CaN^Og hat das Molekulargewicht 164 und 
Cfftfaäk 17,073 Proz. Stickstoff. 

Das aus Laugen mit dem Siedepunkt i20® C auskristrilisierte 
CaNjOg + 4H2O hat das Molekulargewicht 236 und enthält 11,864 Proz. 
Stickstoff. 

Das aus Laugen mit dem Siedepunkt 145 *^ C durch Erstarren er- 
littene Produkt, der Kalksalpeter, kommt mit einem Gehalt von 
75 — 80 Proz. CaNjOg oder mit etwa 13,5 Proz. StickstofT in den Handel. 

Das durch Zumischung von Kalk alkafisch gemachte Produkt, der 
Salpelerkalk, kommt mit ungefähr 13 Proz. Stickstoff in den Handel. 

in Notodden betrugen die HersteBungdcosten von i t Sadpeterkalk 
ndt 13,2 Psroz. Stickstoff nadh Birkeland .(Z^tschr. Eldetrodiem. 1907, 
75) 80 Mailc, während der Vokan&prds 160 MmA war. 
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In Svaelgfos konnte i kg Stickstoff in Form von Salpeteikalk _ 
Preise von etwa 60 Pfennig hergestellt werden, ^ ^ 

Analysen des im Handel vorkommenden Salpeterkalks äsAm 
erst spärlich vorhanden. Die meisten Analytiker haben sich darauf W 
schränkt, nur den Stickstoffgehalt zu ermitteln. Nach K. Birkelail 
(Zeitschr. angew. Chem. 1907, 1017) wird auSer einem Kalksalpeter dt 
rund 13 Proz. Stickstoff für die Landwirtschaft ein noch basischerer Si 
peterkalk mit nur 9 Proz. Stickstoff hergestellt 

Herr Professor Dr. G. v. Knorre war so gütig, ein aus Notodda 
erhaltenes Muster von Salpeterkalk im elektrochemischen Laboratonm 
der Technischen Hochschule in Charlottenburg im Juli 1907 durch Hon 
Ludwig Stöber analysieren zu lassen. Zur Bestimmung der Salpetff- 
säure wurde das Verfahren von Tiemann-Schloesing benutzt Leider 
mußte die Analyse aus äußeren Gründen unvollständig bleiben. Da 
Muster bestand aus kleinen Stücken mit erdigem Bruch von hellgiaucr 
Farbe mit einem leichten Stich ins Rötliche, enthielt also offenbar etwas 
Eisenoxyd. Die Analyse ergab im Mittel aus je zwei Bestimmungen: 

48,835 Proz. NjOj 
32,740 „ CaO 
18,262 „ H5O 
I >5 30 »I Unlösliches. 

Daraus berechnete sich folgende Zusammensetzung des Musters: 

74,157 Proz. CaNjOg [darin 12,661 Proz. N] 
9,802 „ HjCaOa 
15,878 „ H^O 
^fS3^ if Unlösliches. 
101,367 Proz. 

Die Ungenauigkeit ist wohl auf die Wasserbestimmung zu schieben. 
Ein Gehalt an Nitrit war mit Permanganat nicht nachzuweisen. Alle 
übrige Bestandteile : CaCOg, MgO, Fe^Oj, Si02 usw. sind nicht bestimmt 
worden. 

Um die Einführung des Salpeterkalks in die Landwirtschaft zu er- 
leichtern, dürfte es sich empfehlen, immer nur eine Ware mit gleich- 
bleibendem Gehalt an Stickstoff, z. B. mit 13 Proz. N, in den Handel 
zu bringen. Da jeder Landwirt sich leicht und billig Kalk aus seiner 
Nachbarschaft beschaffen kann, wenn er dessen bedarf, so dürfte er ab- 
geneigt sein, ihn aus Norwegen zu beziehen. Ein Salpeterkalk mit nur 
9 Proz. N kann daher nur für Norwegen oder die nächste Umgebung 
einer Salpeterfabrik Interesse besitzen. 

Norwegens Hilfsmittel haben durch die geschilderten in- 
dustriellen Anlagen einen sehr erfreulichen Angriff erfahren. Die größten 
Wasserkräfte Norwegens harren aber noch nützlicher Verwendung. Die 
Wasserkraft des Svälgefos, 4 km oberhalb von Notodden, wurde 1905 
auf 30000 PS geschätzt. Jetzt, nachdem der Wasserfall gefaßt ist, hat 
sich herausgestellt, daß er sogar 47000 PS liefert Ein größtenteils als 
Tunnel ausgeführter Obergraben führt die Wassermenge von rund 100 cbm 
in der Sekunde dem Wasserschloß zu. Die Zuführung des Wassers vom 
Wasserschloß zu den vier Hauptturbinen erfolgt in vier senkrecht durch 
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Fds getriebenen Schächten und wagerecht sich anschliefienden 

lels, vor deren Mündungen die gewaltigen Kesselturbinen von je 
>000— 12000 PS liegen. Die wagerechten Wellen der Turbinen sind 

Ittdbar mit den Wellen der D>rnamomaschinen gekuppelt Diese 
Turbinen sind zurzeit die größten und stärksten Europas.^) 

Der nächste Wasserfall, dessen Ausnützung beabsichtigt wird, ist der 
jukanfos in Südnorwegen. Dieser Wasserfall wird durch den Maanelf 
>ildet, der aus dem Mjösvand-See kommend in vier Absätzen mehr 

550 m tief abstürzt und dadurch eine konstante Wasserkraft von mehr 
250000 PS erzeugt (Otto N. Witt). 

Es handelt sich hier um Salpeterfabriken, die bis zu mehr als 100 mal 
groß sein werden, als die Fabrik zu Notodden. 

Um diese gewaltigen Anlagen zu schaffen, haben sich mehrere Ge- 

p Seilschaften gebildet, die über ausreichende Kapitalien verfugen. Die erste 

(rldeine Gesellschaft, welche die erste Fabrik in Ankerlökken ins Leben 

'lie^ haben wir bereits erw'ähnt Im Jahre 1903 wurde die Aktie - 

bolaget det Norske Kvaelstof Compagni mit einem Kapital von 

500000 Kronen gegründet Ihr haben wir die Anlage von Notodden 

zu danken. 

Seitdem ist unter Beteiligung einer großen Anzahl angesehener 
Banken in Schweden, Frankreich und Dänemark eine Aktiengesellschaft 
mit 7 Millionen Kronen Kapital gebildet worden, die Norsk Hydro- 
elektrisk Kvaelstof Aktiebolaget, um die Fabrikation von Kalk- 
salpeter in größtem Stil zu betreiben. Im Sommer 1905 wurden die 
Versuchsfabrik von Vasmoen und die Fabrik zu Notodden von einer 
Kommission von Sachverständigen, die von den erwähnten Banken ab- 
gesandt worden war, geprüft, und das Verfahren dabei für 'durchaus lebens- 
fähig anerkannt Die neue Aktiengesellschaft hat die Fabrik zu Notodden 
nebst mehreren großen Wasserfällen erworben, und beabsichtigt, mit 
30000 PS und einer voraussichtlichen Jahresproduktion von 20000 t Sal- 
petersäure zu arbeiten (Svaelgefos). Die Norsk Elektrokemisk 
Selskab beabsichtigte 1905 am Rjukanfos eine neue Fabrik mit 
220000 PS anzulegen.*) F*ür später ist eine Vergrößerung des Betriebes 
auf etwa 400000 PS geplant (Rjukanfos).^) 

Die Fabrik der neuen Gesellschaft am Svaelgefos ist 1907 in Betrieb 
gekommen ; sie ist nahe 20 mal so groß als die alte Fabrik zu Notodden. 

Mitte 1907 entstanden zwei neue Gesellschaften : *) Aktieselskabet 
de Norske Salpeterwerker mit 18 Millionen Kronen, und die 
Norsk Kraftaktieselskab mit 16 Millionen Kronen Kapital. Man 
folgte dabei dem Schweizer Vorbilde, die eigentlichen Fabrikuntcmeh- 
mungen von den hydrotechnischen Unternehmungen zu trennen, welche 
sich nur mit der Herstellung von Wasserkraftanlagen befassen. Diese 
Gesellschaften beabsichtigen, die Wasserfälle am Rjukan- und Vamma-See 
auszubauen und zur Fabrikation von Kalksalpeter zu benutzen. In drei 
Jahres hofft man die Anlagen fertigzustellen. Dann werden hier ungefähr 
200000 PS im Dienst der neuen Industrie stehen. Diese neue Salpeter- 
fabrik am Rjukanfos von 1910 oder später wird also etwa 60 mal so 
groß werden, als die alte Fabrik zu Notodden von 1905. 

^) Nach der Frankfurter Zeitung aus der Umschau 1907, 1040 entnommen. 
N Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1671. 

^ Nach der Zeitschr. Elektrochem. 1906 aus Donath und Frenzel 1907, 143 ent- 
nommen. 

*) Zeitschr. aagew. Chem. 2907, 1290 und 1383. 
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Da die Fabrik in Notodden inzwischen auch vergrößert wird,^) so 
darf man annehmen, daß Norwegen um das Jahr 1910 oder etwas später 
in den drei Fabriken Notodden, Svälgfos und Rjukanfos etwa 100 mal so 
viel Kalksalpeter erzeugen wird, als Notodden im Jahre 1905. 

An diesen Unternehmungen sind beteiligt: die Basische Anilin- 
und Soda-Fabrik in Ludwigshafen, die Farbenfabriken vorm. 
Friedrich Bayer & Co. in Elberfdd und die Aktiengesellschaft 
für Anilin fabrikation in Berlin. Vorsitzender in beiden Gesell- 
schaften ist Generaldirektor S. Eyde in Kristiania. 

Die gesamten Wasserkräfte Nom^egens werden von der „Weißen 
Kohle" auf 7 500000 PS geschätzt Darauf folgen Schweden mit 6,7 
Millionen; Österreich-Ungarn mit 6,4; Frankreich mit 5,8; Italien mit 5,5; 
Schweiz mit 1,5; Deutschland mit 1,4; England mit 0,9 Millionen PS. 
„Umschau" 1908, 220. 

Durch Norwegisches Gesetz vom 7. April 1906 ist be^mmt 
worden, daß die Erwerbung von Wasserfällen oder Nutzungsrechten an 
solchen durch Ausländer oder durch Gesellschaften, deren Mitglieder 
nicht sämtlich persönlich haftbar sind, künftig nur mit besonderer Er- 
laubnis des Königs zulässig sein soll (Zeitschr. angew. Chem. 1906, 968). 

Anderweitige Unternehmungen. Die großartigen Erfolge der 
Herren Birkeland und Eyde regten viele Erfinder zu neuen An- 
strengungen an. 

Die Societe anonyme d'fetudes Electrochimiques in Genf 
hat seit 1903 eine Reihe Patente genommen auf eine Einrichtung, um 
die Dauer der Einwirkung des elektrischen Lichtbogens auf Luft zu ver- 
längern. Die Elektroden sind hörnerartig gespreizt Der Lichtbogen 
bildet sich an der Stelle des engsten Abstandes der Elektroden vonein- 
ander. Durch dazwischen geblasene Luft aber wird der Flammenbogen 
nach Stellen getrieben, die weiter auseinander stehen, bis er abreißt und 
an der engsten Stelle wieder beginnt Der Zweck der Erfindung wird 
dadurch zwar erreicht, allein das dabei erzeugte nitrose Gas kann nur 
10 — loomal so verdünnt sein als das Ofengas von Birkelan d-Eyde, 
so daß an einen Wettbewerb gar nicht zu denken ist 

E. E. Werner hoffte 1904 eine gute Wirkung dadurch zu erzielen, 
daß er Druckluft auf einen elektrischen Lichtbogen wirken ließ. Die 
durch plötzliche Ausdehnung der Luft bewirkte Temperaturemiedrigung 
sollte die Ausbeute an nitrosen Gasen erhöhen. Von einem Erfolge ist 
nichts bekannt geworden. 

Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh. 
hat seit 1904 ein Verfahren ausgearbeitet, welches Erfolg zu versprechen 
scheint. Es ist am deutiichsten in den Patentschriften von 1905 be- 
schrieben^ der elektrische Lichtbogen wird in einer Röhre erzeugt und 
durch Einblasen von Luft zu mehreren Metern Länge ausgezogen. Viel- 
leicht kann man auf diese Weise ein nitroses Gas erzeugen, welches an 
Stärke dem Birkelan d-Eyde sehen nahekommt Wahrscheinlich ist 
auf dieses Verfahren das Interesse zurückzuführen, welches Erfinderin für 
die norwegischen Unternehmungen bekundet hat 

A. J. Petcrsson beschrieb 1905 noch ein anderes Verfahren, um 
den Flammenbogen auszuziehen. Der Plammenbogen soll zwischen einer 

*) The Enginccr f^b an, daß die Wasserkräfte des Tinfos bis mr Ausnutzung von 
20000 PS ausgebaut werden, um in Notodden bis zu loooo t Kalksalpeter im Jahre w tf- 
zeugen. Umschau 1908, 219. 
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zentralen Elektrode und einer an der Innenwand der Verbrennungskammer 
spiralförmig angebrachten zweiten Elektrode in bewegter Luft unter dem 
Einfluß eines sich drehenden magnetischen Kraftfeldes schraubenförmig 
wandern. 

Thoresen und Tharaldsen wollten 1905 den elektrischen Licht- 
bogen durch ein wanderndes Magnetfeld zu einer mehr räumlichen Ent- 
faltung bringen. Aber die Kosten für die Bewegung des Magnetfeldes 
dürften den Gewinn an Stickoxyd — gegenüber der Birke land-Eyd e- 
schen Einrichtung — bei weitem übersteigen. 

Ein ähnlicher Erfolg, wie der hier angestrebte, läßt sich auch viel- 
leicht durch Schrägstellung der Elektroden angenähert erreichen; oder 
durch gleichzeitige Anwendung mehrerer Elektrodenpaare, die in parallelen 
Ebenen etwas versetzt stehen ; oder auch durch Zufügung mehrerer etwas 
schräg gestellter Elektrodenpaare. Oder auch durch Herstellung zweier 
unsymmetrischer Magnetfelder, die einen flach verschobenen linsenförmigen 
Raum einschließen. Vgl. DRP. 179825 von 1906. 

Zahlreiche andere Vorschläge und Arbeiten sind nur in der beige- 
fügten Literatur erwähnt. Das Verfahren von F. Häußer von 1905, 
welcher, an ältere Arbeiten anknüpfend, nitrose Verbindungen ohne Mit- 
wirkung elektrischer Energie durch Explosion von Leuchtgas-Luftgemischen 
darstellt, ist in Donath und Frenzel 1907, S. 155 ausführlich be- 
sprochen worden. Aber bei allen Verfahrungs weisen außer demjenigen 
von Birke land und Eyde stehen die wirtschaftUchen Erfolge noch aus. 

Wirtschaftliches und Statistik. Ewald Rasch teilte 1903 fol- 
gende Tabelle über die Kosten der Herstellung von Salpetersäure nach 
verschiedenen Verfahrungsweisen mit (aus der Zeitschr. angcw. Chem. 
1904, 17 16 entnommen): 



Herstellungs- 
verfahren 



lemperatur . , ^ 

des I 

Reaktiuns- j ^. ^ 

herdes 



(icsamtcr Kncr^neverbrauch 

injviic.watt __ Kosten für 

für I Mol. für~l kK~ \, J^^ H 

xw » IT\() bali)etersaure 



»C 



Prozent 



NO 
Kilowatt Kilowatt 



Mark 



Chilesalpeter- und 

Schwefelsäure . . 

Funkenverfahren . . 

Muthmann und 

Hofer . . . . 

Rasch, Wider- 
standserhitzung 

Rasch, Lichtbogen - 

erhitzung . . . 



iSoo 
2115 
3727 



3.05 

7.30 

46,cx) 



0,550 
0,319 
0,1391 



8,73 
5,07 
2,21 



ca. 30,00 
39,00 

24,00 

ca. 14,00 

ca. 6, 10 



Leider war das Verfahren von Birkeland und Eyde damals noch 
nicht bekannt. Nach Birkeland 1907 arbeitet man in Notodden mit 
einer Temperatur von 3200*^ C in der Verbrennungskammer, und stellt 
die 100 kg Salpeterkalk mit 13,2 Proz. Stickstoff für 8 Mark her, während 
der Verkaufspreis 16 Mark beträgt. 

Die Berechnungen von E. Rasch stützen sich — wenn man das 
Verfahren der Atmospheric Products Comp, nach Bradley und 
Lavejoy ausnimmt — offenbar nur auf Versuche in kleinem Maßstabe, 
bei denen die Kostenberechnung sehr unsicher ist Muthmann und 
Hof er benutzten zu ihren Versuchen von 1903 einen Apparat, der dem- 
jenigC0 der Madame Lefebvre von 1859 sehr ähnlich war. Bei den 
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günstigen Ergebnissen von Rasch ist es sehr zu bedauern, daß über 
seine wirtschaftlichen Erfolge nichts bekannt geworden ist 

H. R. Laveth und C. L. Rand haben 1905 eine Tabelle über den 
Energieverbrauch bei der Erzeugung von Salpetersäure aus Luft nach 
verschiedenen Verfahrungs weisen berechnet, welche wir nach der Zeitschr. 
angew. Chem. 1905, S. 1906 hier folgen lassen: 

Für je I Kilowattstunde wurden Salpetersäure erhalten: 




r897 
1900 
1902 
1903 
1897 
1902 
1904 



Lord Rayleigh 

Mac Dougall und Howles 
V. Kowalski und Moscicki 
Muthmann und Hofer . . 

W. Crookes 

Bradlcy und Lovejoy . . 
Birkeland und Eyde . . 



49,1 

33,8 
55,0 
70,0 
74,0 
83,0 
110,0 



Nach den Berechnungen von Muthmann und Hof er von 1903 
sollte I Kilowattstunde 157,5 g HNOg als theoretische Maximalausbeute 
ergeben. N ernst (1904 — 1906) berechnet die theoretischen Ausbeuten 
etwas niedriger, nämlich bei 4500® C auf 139 g HNOg und bei 3600^0 
auf 113 g HNOg für die Kilowattstunde. Andererseits werden auch die 
praktischen Ergebnisse etwas abweichend angegeben: So sollen Bradley 
und Lovejoy 88 g HNOg pro Kilowattstunde erreicht haben, und 
Birkeland und Eyde 102 bis höchstens 107,7 S HNOg pro i Kilo- 
wattstunde. (Man vergleiche Donath und Frenz el 1907, S. 85 u. 148, 
wo auch die Literaturstellen angegeben sind.) Diese Zahlen sind aber 
wahrscheinlich falsch. Nach Privatmitteilungen haben Birke 1 and und 
Eyde durch Gasanalysen nur 74 g HNOg pro i Kilowattstunde erhalten. 
Sichere Angaben wären daher sehr erwünscht 

Die theoretischen Vermutungen, welche Laveth und Rand an ihre 
Untersuchungen anknüpfen, sind durch die Praxis inzwischen überholt 
worden. Nach Birkeland 1907 kann man jetzt in Svaelgfos i kg Stick- 
stoff in Form von Kalksalpeter für 0,60 Mark herstellen. 

Die rasche Ausdehnung der Norwegischen Salpeterindustrie erscheint 
der Chilenischen Regierung als so bedrohlich, daß sie von neuem eine 
Summe von £: 50000 jährlich (= i Million Mark) für Propagandazwecke 
zur Verfügung gestellt hat (Zeitschr. angew. Chem. 1906, 39). 

Der wirtschaftliche Wert der Salpeterindustrie für Norwegen ist 
durchaus nicht durch die Tatsache erschöpft, daß sich jetzt ein Goldstrom 
nach Norwegen ergießt, sondern äußert sich in einer Hebung des ganzen 
Landes. Somit haben sich Birkeland und Eyde um ihr Vaterland 
wohlverdient gemacht. 

Die Fabrikation des Salpeters gestattet, neue Industriezweige anzu- 
schließen; die Verwendung des Salpeters kann neue Industriezweige ent- 
stehen lassen. 

Die Verwendung der nitrosen Gase direkt zur Fabrikation von 
Schwefelsäure in Bleikammern ist von Donath und Frenzel 1907, 
S. 164 ausführlich besprochen worden. 

Die Verbindung der Salpeterfabrikation mit der Fabrikation von 
Kalkstickstoff nach Frank- Caro ist in Vorbereitung. Die Ausbeute an 
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oitrosen Verbindungen bei der elektrischen Behandlung der Luft wird 
durch Zumischung von Sauerstoff erhöht Zur Herstellung des Kalk- 
stickstoös braucht man Stickstoff. Beide Gase unserer Atmosphäre 
können nach dem Verfahren von C v. Linde durch fraktionierte De- 
stillation der flüssigen Luft einzeln nahezu rein gewonnen werden. Folg- 
lich könnte man das Linde sehe Verfahren zwischen die beiden Industrie- 
zweige stellen, beide verbindend, beiden dienend. Sowohl die Fabrikation 
von Salpeter, wie diejenige von Kalkstickstoff könnte dadurch billiger ge- 
staltet werden. 

Die Statistik über Kalksalpeter ist noch sehr klein. Der Kalk- 
salpeter ist bisher nur erst in Norwegen, als nationales Erzeugnis, in 
die Handelsstatistik aufgenommen worden, und zwar nur erst seit 1905. 

Norwegen führte nach Norges officielle Statistik folgende Mengen 
Kalksalpeter aus. Die Statistik beginnt erst mit dem Juni 1905 : 



Jahr 


Ausfuhr Preis 

-= ^= p-^=-=^- für 100 kg 

kg 1 Kronen | Kronen 


1905 
1906 
1907 


115 140 

588680 
1 343 830 


■ 18000 

: 88 300 

215000 


15,60 

15 

16 



Anwendung des Salpeterkalks als Düngemittel. Der Landwirtschaft 
werden jetzt folgende künstliche stickstoffhaltige Düngemittel angeboten: 

Salpeterkalk mit 13 Proz. Stickstoff;^) 
Chilesalpeter mit 15,5 Proz. Stickstoff; 
Kalkstickstoff mit 19 Proz. Stickstoff; 
Schwefelsaures Ammoniak mit 20 Proz. Stickstoff. 

Dazu kommen noch gelegentlich reichere Düngemittel, wie Salmiak mit 
25 Proz. Stickstoff und dcis M eh n ersehe Stickstoffsilicium mit 40 Proz. 
Stickstoff. Vgl. Seite 178, 208 und 242. 

Da von der Gesamtmenge Chilesalpeter, welche nach P^uropa kommt, 
ungefähr 80 — 83 Proz. von der Landwirtschaft als Düngemittel aufge- 
nommen werden, so ist es für das Gedeihen der jungen Salpctcrindustrie 
Norwegens wichtig, den Kalksalpeter auf seinen Düngwert zu prüfen. 
Denn Norwegens Industrie muß darauf rechnen, die größte Menge ihres 
Kalksalpeters an die Landwirtschaft abzusetzen. Ihr schlicßlichcs Endziel 
ist, den Chilesalpeter als Düngemittel durch Kalksalpctcr zu ersetzen. 

Gegenwärtig ist es noch zweifelhaft, ob in ganz Europa genügende 
Wasserkräfte vorhanden sind, um dieses Ziel in absehbarer Zeit zu er- 
reichen. Aber es ist nicht ausgeschlossen, daß Verbesserungen in der 
Fabrikation — z. B. durch Einführung des Lindeschen Sauerstoffs — 
gefunden werden, welche die Ausbeute aus i PS ganz bedeutend ver- 
größern. Glücklicherweise ist der Salpeten'orrat in Chile noch so groß, 
daß die junge Industrie viele Jahre für ihre Entwicklung vor sich hat, und 
sich auf jene Zeit rüsten kann , da sie berufen sein wird , die Erbschaft 
Chiles anzutreten. 



*) Zu Versuchszwecken wurde zeitweise auch ein Salpctcrkalk mit nur 9 Proz. SückstoflT 
dargestellt, aber nicht in den Handel gebracht. 
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Die ersten Dünguogsversuche mit Kalksalpeter sind durch Se bellen 
an der landwirtschaftlichen Hochschule Norwegens zu Aas angestellt worden 
(Zeitschr. angew. Chem. 1906, 38). Birkeland und Eyde teilten 190; 
die Ergebnisse mit (aus Donath und Frenzel 1907 S. 170 entnommen): 

Kulturversuche über den Düngwert des künstlichen 
salpetersauren Kalkes im Vergleich zuanderenDüngstoffen. 

Hafer in lehmigem Sande mit 20 Proz. Lehm: 



Düngungsart 



Ertrag in Grammen 
Kömer 1 Stroh '' Im ganzen 



Ohne Stickstoff 

Kein Stickstoff, aber CaCOj 

Kalkstickstoff 

Chilesalpeter und CaCOj, . 

Kalksalpeter 

Chilesalpeter allein . . . 



5,3 

7,9 

19,0 

23,5 
23,7 
24,4 



9,3 
14.8 
41,2 

42,5 
42,1 

50,9 



146 
22,7 
60,2 
66,0 
65,8 
75,3 



Haferkulturen in reinem Sande. 



Düngungsart 



Ertrag in Grammen 



Kömer 11 Stroh 1' Im ganzen 



Ohne Stickstoff 

Kein Stickstoff, aber CaCOj, 

Kalkstickstoff 

Chilesalpeter und CaCOj . 

Kalksalpeter 

Chilesalpeter allein . . . 



3,6 

3,9 
16,6 

23,5 
24,1 
21,7 



15,1 
14,3 
39,1 
43,7 
43,2 
42,9 



:i 



18,7 
18,2 

55 j 
67,2 

67,3 
64,6 



Man darf wohl voraussetzen, daß diese Versuche in solcher Weise an- 
gestellt worden sind, daß man ihre Ergebnisse unmittelbar miteinander 
vergleichen kann. Man darf daher schließen,, daß der künstliche Kalk- 
salpeter und der Chilesalpeter, im Verhältnis gleicher Stickstofünengea 
angewandt, einander ungefähr gleichwertig sind. Doch nicht allein diese, 
sondern auch alle anderen Versuche in Norwegen, Schweden, Dänemark, 
Deutschland, Frankreich, England und Österreich - Ungarn scheinen mit 
Bestimmtheit zu zeigen, daß der Norwegische Kalksalpeter als Düngemittel 
dem Chilesalpeter ebenbürtig ist — vorausgesetzt, daß man die ver- 
schiedenen Stickstoffgehalte dieser beiden Stoffe berücksichtigt Auf 
reinem Sande, oder überhaupt auf kalkarmem Boden, scheint der Kalk- 
salpeter wegen seines Kalkgehalts sogar dem Chilesalpeter überlegen za 
sein, weil die Kulturpflanze zu ihrem Aufbau mehr Kalk als. Natron 
gebraucht 

Außerdem ist der künstliche Kalksalpeter frei von Perchlorat und 
Chloriden, die manchen Pflanzen, namendich dem Tabak; so außerordent- 
lich schädlich sind Bekanntlich kann man ein Tabakfeld durch Aufitneuen 
von Kochsalz vergiften, so daß der Tabak koÜltr und ni#*ma«rr i^ raucheo 
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mag. Dies ist der Grund, weshalb man zur Düngung von Tabakfeldern 
:hlorfreien Guano anwendet, und nicht Chilesalpeter, weil dieser 2 — 3 Proz. 
Chlomatrium enthält, welches die Qualität des Tabaks verschlechtern 
kvürde. Bei dem künstlichen Kalksalpeter fällt diese Besorgnis fort, so daß 
nan ihn als Düngemittel für Tabaksfelder gebrauchen könnte. 

Soweit liegen also für die Verwendung des Kalksalpeters als Dünge- 
nittel keine Bedenken vor. Allein das Calciumnitrat ist hygroskopisch. 
Man konnte es anfänglich nicht so becjuem für den praktischen Gebrauch 
/erteilen, wie den Chilesalpeter. Deshalb stellte man ein trockenes, basisches 
Calciumnitrat in Pulverform dar, den „Salpetcrkal k", der zwar weniger 
rasch Wasser anzog, aber wegen seines Gehalts an Ätzkalk eine andere 
Verwendungs weise als Chilesalpeter verlangte. 

Im Boden verhält sich das Calciumnitrat genau so wie das Natrium- 
nitrat, aber der Salpeterkalk zieht Kohlensäure aus der Bodenluft an und 
zerfällt in kohlensauren Kalk und normales Calciumnitrat. Der kohlen- 
saure Kalk kann durch weitere Kohlensäure in doppeltkohlensauren Kalk 
übergehen, dadurch löslicher werden und zum Aufbau der Pflanze bei- 
tragen. Außerdem scheint nach den Versuchen von W. VV. Jermakow 
1905 — 1907 die Gegenwart des Calciums förderlich für die Assimilierung 
des Nitratstickstoffs zu wirken. Durch Gefäßversuche von R e m y in Berlin 
und Solberg in Drontheim fand letzterer mit Hafer, daß von den zuge- 
fügten Stickstoffmengen folgende Anteile aufgenommen wurden : Aus 
Kalksalpeter 67 Proz., aus Chilesalpeter 52,7 Proz. und aus Kalkstickstoff 
nur 47,7 Proz. Wenn demnach der Kalk die Pflanze so kräftigt, daß sie 
mehr Stickstoff aufnehmen kann, so scheinen beim Kalkstickstoff gewisse 
hemmende Einflüsse sich geltend zu machen, welche beim Kalksalpeter 
fortfallen. 

Die Düngung mit basischem Salpeterkalk muß daher so zeitig vor- 
genommen werden, daß die geschilderten Vorgänge bereits vollendet sind, 
wenn die Pflanze Nahrung gebraucht. Da das Calciumnitrat aber der 
Gefahr ausgesetzt ist, durch Regen wasser ausgewaschen zu werden, so 
wird jeder Landwirt den Zeitpunkt des Ausstreuens gern so spät wie 
möglich wählen. 

Französische Landwirte (Genie civile 1907) haben es bei Anwendung 
von Kalkstickstoff als zweckmäßig gefunden, dieses neue Düngemittel 
14 Tage vor der Aussaat auf den Acker zu bringen. Aber Müntz und 
Nottin haben in ihren Versuchen 1906- -1907 keinerlei schädliche Wir- 
kung des Kalkstickstoffs beobachtet, wenn sie ihn auch erst mit der Aus- 
saat gleichzeitig auf das Fruchtfeld brachten. Deshalb darf man wohl 
schließen, daß dieser Zeitpunkt auch bei Anwendung von Salpeterkalk 
zulässig ist. Es ist für den Landwirt zugleich der becjuemste Zeitpunkt, 
an welchem er das Ausstreuen und Eineggen der Düngemittel am 
billigsten bewerkstelligen kann. 

Da der Salpeterkalk aber immer noch etwas hygroskoj)isch ist, so 
ist es zu raten, um Klumpenbildung zu vermeiden, und um eine mög- 
lichst feine und gleichmäßige Verteilung zu erreichen, den Salpeterkalk 
-erst unmittelbar vor der Verwendung aus seiner Verpackung herauszu- 
nehmen, und sogleich in die Düngerstreumaschine zu bringen. 

Um diesen Schwierigkeiten zu begegnen, verfährt man in den Nor- 
wegischen Salpeterwerken jetzt wie folgt: 

Die Herstellung des basischen Salzes mit 8—9 Proz. Stickstoff ist 
vollständig aufgegeben worden. Man bringt jetzt nur noch einen Kalk- 
salpeter mit etwa 13 Proz. Stickstoff an den Markt Um diesen bequem 

Juri seh, Salpeter. 2* 
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mit der gewöhnlichen Streumaschine ausstreuen zu können, wird er in 
teilweise geschmolzener und darauf gekörnter Form hergestellt In 
dieser Form hält sich der Kalksalpeter bei geeigneter Behandlung genügend 
trocken. Er wird in Holzfässern, die inwendig mit Papier ausgeschlagen 
sind, versandt 

Einzelne ungünstige Beobachtungen über die Wirkungen des Kalk- 
stickstoffs, die sich in der Literatur finden, sind durch unzweckmäßige 
Anwendung des neuen Düngemittels zu erklären. Man hat den KaUc- 
stickstoff als Kopfdünger benutzt, wozu er unbrauchbar ist, und nie be- 
nutzt werden sollte. Da er Ätzkalk enthält, so kann er, namentlich wenn 
er Klumpen bildet, die jungen Pflänzchen schädigen. Außerdem braucht 
der Kalkstickstoff etwa 14 Tage Zeit im Boden, um in assimilierungs- 
fähige Form überzugehen. 

Aus denselben Gründen ist die Anwendung des basischen Salpeterkalks, 
der ja auch Ätzkalk enthält, als Kopfdünger zu vermeiden. Der Salpeterkalk 
braucht im Boden nur kürzere Zeit, um assimilierungsfähig zu werden, 
nämlich bloß soviel Zeit, wie erforderlich ist, um den Ätzkalk in kohlen- 
sauren Kalk überzuführen. Diese Zeit kann offenbar durch gleichzeitige 
Anwendung von Stallmist verkürzt werden. 

Wenn ein Feld Kopfdüngung gebraucht, so darf man weder Kalk- 
stickstoff noch alkalischen Salpeterkalk dazu anwenden, sondern muß ent- 
weder auf normales Calciumnitrat oder auf den Chilesalpeter zurück- 
greifen. Die Anwendung von schwefelsaurem Ammoniak ads Kopfdünger 
ist auch nicht zu empfehlen, weil es freie Schwefelsäure enthalten kann. 
(Vgl. z. B. Raps, Ammoniak, 1905. Siehe S. 220.) 

Im Kalkstickstoff und im Salpeterkalk hat die Landwirt- 
schaft zwei neue vollwertige Düngemittel erhalten, die — zweckmäßig 
angewandt — geeignet sind, den Chilesalpeter zu ersetzen. 

AVeitere Anwendungen des Kalksalpeters. Aus dem Kalksalpeter 
kann man alle übrige Nitrate herstellen, z. B. auch Kalisalpeter. Die 
Umsetzung zwischen Calciumnitrat und Chlorkalium in Kaliumnitrat und 
Chlorcalcium dürfte leichter vonstatten gehen, als die Konvertierung des 
Chilesalpeters. Namentlich dürfte das Auswaschen des zerfließlichen 
Chlorcalciums aus dem Kalisalpeter sehr viel leichter sich vollziehen, als 
das Auswaschen des Chlornatriums. 

Aber bei der Konvertierung des Chilesalpeters gewinnt man Chlor- 
natrium als Abfallsalz, dessen Wert einen Teil der Kosten deckt Wollte 
man statt des Chilesalpeters norwegischen Kalksalpeter benutzen, so würde 
man statt des wertvollen Abfallsalzes nur wertloses Chlorcalcium erhalten, 
welches man trotz Solvay und Polzenius wahrscheinlich verloren geben 
müßte. Folglich würde sich das Verfahren nur dann rentieren, wenn der 
Kalksalpeter um den Wert des Abfallsalzes billiger als Chilesalpeter 
in den Prozeß einträte. Dazu ist aber vorläufig wenig Aussicht vorhanden. 

Dagegen läßt sich ein anderes, direktes Verfahren denken, bei welchem 
man die Kosten für Eindampfung und Schmelzung der Calciumnitrat- 
laugen spart. 

Man könnte die verdünnte Salpetersäure, wie sie aus dem Verfahren 
von Birkeland und Eyde hervorgeht, auf ein Gemisch aus gemahlenem 
Kalkstein und Chlorkalium in äquivalenten Mengen bis zur Sättigung ein- 
wirken lassen. Man würde dadurch sofort eine Lösung von Kaliumnitrat 
und Chlorcalcium erhalten: 

CaCOa + 2 KCl + 3 HNOg = 2 KNO« -f CaCl» + CO, + H^O, 
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Diese Lösung lieäe sich bequem eindampfen und nath dem Klären kalt- 
rühren. Sie könnte durch einmalige- Kristallisation und Waschung reines 
Kaliumnitrat liefern. Auf diese Weise ließe sich die Anforderung vielleicht 
erreichen, daß der Kalksalpeter um den Wert des Abfallsalzes billiger als 
Chilesalpeter in die Operation einginge. 

Da die bei diesem Verfahren entwickelte Kohlensäure frei von empy- 
rheumatischen Produkten ist, so könnte man eine Kohlensäurefabrik an- 
schließen, und die Kosten der Salpetergewinnung dadurch noch weiter 
herabsetzen. 

Genau dasselbe Verfahren könnte man auch einschlagen, um Natrium- 
iiitrat zu fabrizieren: 

CaCOj + 2 NaQ + 2 HXO3 = 2 NaXO^ + CaCl^ -f CO^ + HgO. 

Auch diese Lösung ließe sich leicht eindampfen. Die Trennung des 
Natriumnitrats durch Kristallisation und Waschung böte gar keine 
Schwierigkeiten. Man würde durch eine Operation sofort raffiniertes 
Natriumnitrat erhalten, und damit schlösse sich die Norw^egische Industrie 
wieder an die Chilenische an, von der wir ausgingen. 

Bei diesem Verfahren wird eine verdünnte Salpetersäure und eine 
trockene Mischung aus Kalksteinmchl oder Kreidepulver mit Chlorkalium 
oder Chlornatrium vorausgesetzt. Vielleicht könnte man noch eine kleine 
Ersparnis einführen, indem man als Absorptionsmittel für die nitrosen 
Dämpfe oder die Salpetersäuredämpfe nicht Wasser, sondern eine ver- 
dünnte Lösung von Chlorkalium oder Chlornatrium benutzte. Die Lösung 
brauchte nur soviel von einem dieser Salze zu enthalten, wie der voraus- 
sichtlich in I^sung gehenden Menge Salpetersäure äquivalent wäre. Diese 
Lösung brauchte man dann nur — wie bisher — auf kohlensauren Kalk 
bis zur Sättigung einwirken zu lassen. Aber statt Calciumnitrat erhielte 
man sofort Kaliumnitrat oder Natriumnitrat in reiner Form. 

Wollte man das bei diesen Verfahrungs weisen in Form von Chlor- 
calcium verloren gehende Chlor auch noch gewinnen, so müßte man 
statt des billigen Kalksteins die etwas teurere kohlensaure Magnesia an- 
wenden. Aus dem dann entstehenden Chlormagnesium könnte man nach 
dem Verfahren von Leopoldshall oder Neustaßfurt Salzsäure und Chlorgas 
gewinnen. 

Auf diese Weise verspricht Norwegen, dank seinen billigen Wasser- 
kräften, ein Zentrum der chemischen Großindustrie zu werden. 

Literatur über Synthese der Salpetersäure aus Luft. 

Henry Cavendish beobachtete im Sommer 17S1, dalj in überschüssiger Luft ver- 
brennender Wasserstoff salpetersiiurehaltipes Wasser liefert. Das Wasser hatte einen merklich 
saueren Gcschmak und lieferte mit Pottasche Salpeter. C'avendish hat seine Beobachtungen 
sofort an Priestley, Lavoisier und Scheele mitgeteilt, aber erst 17S4 veröffentlicht: 
Philosophical Transactions 17S4, 74, 119, 131, 134; (.)bservation> sur la physique, sur l'hi.-toire 
naturelle et les arts 17S4; Chem.-Ztg. 1905, II, 1279. 

J. Priestley war damals noch in der Phlogiston-Theorie befangen und hielt in seinen 
Versuchen von 1783 die rotbraunen nitrosen Dämpfe, welche bei der Zersetzung von Salpeter 
zuerst entstehen, für phlogisticierte Luft, die später entstehenden farblosen Salpctersäuredämpfe 
dagegen fiir des Phlogistons beraubte Luft. Doch waren diese Vorstellungen etwas schwan- 
kend, wie aus den Mitteilungen von James Watt hervorgeht: Philosophical Transactions 

1784. 74» 329, 354. 

Richard Kirwan besprach die Versuche von Cavendish: Philos. Transact. 
1784, 74, 154. 

Henry Cavendish beschrieb 1785 seine Versuche mit modernen Mitteln. Er lieü 
elektrische Funken durch atmosphärische Luft gehen, welche in einer Glasröhre zwischen zwei 
Säulen Lackmuslösung eingeschlossen war, und beobachtete, dafi die Lackmuslösung rot wurde, 
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und dafl das Völumeti der eingeschlossenen Luft sich verringerte. Philosophical Transactioos 
1785. 75» 372. 

Joseph Priestey setzte 1785 seine Versuche über Wasser und Luft fort. Interessant 
ist seine Angabe, daßLavoisier behauptete, es gäbe gar kein Phlogiston. Priest- 
ley dagegen hielt das Wasserstoflfgas für reines Phlogiston. Philos. Transact. 1785, 75. 279, 280. 

Henry Cavcndish versuchte 1788 eine Mischung aus dephlogisticierter und phlogisti- 
cierter Luft (d. h. Salpetersäuredampf und nitrosen Dämpfen) durch den elektrischen Funken 
in salpetrige Säure überzuftihren. Kr wiederholte seine Versuche, Wasserstoffjgas in Luft durch 
den elektrischen Funken zu verbrennen, und bewies, dafi er dadurch tatsächlich Salpetersäure 
erhielt. Gilpin führte die Versuche aus. Philos. Transact. 1788, 78, 261. 

Joseph Priestlcy gab zu, daß das Wasser aus zweierlei Luft besteht: einer brenn- 
baren (Wasserstoff) und einer dephlogisticierten Luft (Sauerstoff). Er schlug vor, das Prinzip, 
welches, dem Wasser zugefügt, dieses entflammbar macht, Oxygen tu nennen. Philos. 
Transact. 1788, 78, 147, 156 und 473. 

Louis Odier, Über die Bildung von Salpetersäure durch Sauerstoff, der auf einer 
hohen Temperatur gehalten ist und mit atmosphärischer Luft zusammengebracht wird. Joum. 
de physique et de chimie 1798. Winteler, Chem.-Ztg. I905. II, 1278. 

SirHumphry Davy, Chemical and philosophical researches conceming nitrous oxyde. 
London 1800. Er benutzte statt des elektrischen Funkens einen Platindraht, der durch den 
Strom zum Glühen gebracht wurde. Thorpe, Essays on Historical Chemistry. 

Davy glaubte, beobachtet zu haben, dafl durch Elektrolyse von stickstofi'haltigem Wasser 
salpetrige Säure gebildet wird. Philos. Trans. 1807, I. (Durch Rayleigh als irrtümlich 
nachgewiesen, Journ. ehem. Soc. 1897 71, 181.) 

Kolbe, Beobachtungen über Verbrennung von Wasserstoffgas in überschüssiger Luft 
IJebigs Ann. Chem. Pharm. 1846,59, 208. (VieUeicht auch Poggendorffs Annalen Physik 
und Chem. 1851, 84, oder Liebigs Ann. Chem. Pharm. 1852,84, oder nach Donath und 
Frenzel, 1907, 44 erst 1861.) 

Ga'y-Lussac beobachtete die Umwandlung des Stickoxyds in Stickstoff und Stickstoff- 
dioxyd durch lange fortgesetztes Erhitzen in Berührung mit Platindraht. Ann. de chim. et 
de phys. 1848 (3), 23, 229. 

Robert Bunsen gab in seinen „Gasometrischen Methoden", Braunschweig 1857, S. 63 
bis 71 an, daß Stickstoff sich leicht mit Sauerstoff direkt zu Salpetersäure vereinigen läßt, 
wenn man beide Gase mit ihrem doppelten Volumen Knallgas im Endiometer verpufft 

Böttgcr benutzte als erster den Funken eines Kuhmkor ffschen Induktionsapparats 
zur Oxydation des Stickstoffs der Luft. Journ. prakt. Chem. 1858,73,494; Zeitscbr. angev. 
Chem. 1905, 1843. 

Madame Lefebvrc, Engl. Pat. 1045 ^* ^^' April 1859: Verfahren zur DarsteUung 
von Salpetersäure mittels Induktionsfunken, und ihre Anwendung zur Darstellung von künst- 
lichen Nitraten und Nitriten. Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1844; Zeitschr. Elektrochem. 

1907, 13. 211- 

Newton hat 1859 einen Apparat konstruiert, um Salpetersäure kontinuierlich darzu- 
stellen, indem er Funken zwischen Platinelektroden überspringen ließ. VgL Mac Dougall 
und Ho wies 1900. 

Berthclot unterschied 1860 vier Hauptarten der chemischen Wirkung der Elektridtat. 
Elektrotechn. Zeitschr. 26, 3, 5, 76; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 1845. 

A. Per rot behauptete, daiß die Menge der gebildeten Salpetersäure der Länge des 
F'unkens proportional sei. Ann. chim. phys. 1861, 61, 161. 

Schönbein stellte einige Versuche über die Salpeterbildung an. Er glaubte beobachtet 
zu haben, daß der Stickstoff der Luft bei Gegenwart von Wasser und Phosphor in salpetrig- 
saures Ammoniak Übergehe. Jahrb. f. prakt. Chem. 1861, 84, 193; Wagners Jahresber. 
1861, 216. 

Plücker beobachtete 1861 die Ausbreitung der elektrischen Flammen in einem 
Magnetfelde. Poggendorffs Annalen 1861. 

Kolbe fand 1861, wie Cavendish 1781, daß Wasserstoffgas, in überschüssiger Lofl 
verbrannt, salpetersäurehaltigcs Wasser liefert. Ann. d. Chem. 1861, 84« 193. (Nach 
Donath und Frenzel, 1907, 44; vielleicht 1851 gemeint) 

Meißner, Über den Sauerstoff und die Bildung von Stickstoffoxyd durch dunkle 
elektrische Entladungen. Hannover 1863. Auch Wagners Jahresb. 1863. 

Dcville und Troost untersuchten die Dampf dichte des Stickstoffdioxyds und er- 
mittelten dadurch die Fortschritte der Polymerisation zu Untersalpetersäurc bei sinkender 
Temperatur. Compt. rend. 1867, 64, 237. 

Salet beobachtete die Polymerisation des Stickstoffdioxyds (rotbraun) zu 6&st (arbloser 
Untersalpetersäurc 

2N0< = N,04. 
Compt. rend. 1868, 67, 488. 
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A. W. ▼. Hofmann beobachtete 1870, wie schon vor ihm Cavendish 1781 und 
Kolbe 1861, daß Wasserstoffgas ^ in überschüssiger Luft verbrannt, salpetersäurehaltige» 
Wasser liefert Bcr. ehem. Ges. 1870, 3, 663. 

Houzeau, Über Oxydation des Stickstoffs durch dunkle elektrische Entladungen. Ann, 
de chim. et de phys. 1871 (4), 22, 150. 

Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie I, Abt. 2 enthält die ältere Literatur bis 1872 
fibcr das Verhalten von Ozon gegen Stickstoff, namentlich S. 29 und 468. 

Berthelot gab fiir die von Gay-Lussac 1848 beobachtete Umsetzung des Stick-^ 
oxyds bei 520 • C folgende Formeln an: 

2 NO = N^ + O2 

Og+2NO=2N02 

4 NC) = N^ + 2 NOg. 

Compt. rend. 1873, 77, 1448. 

Berthelot, Bull. Soc. chim. 1874, 21, 100, hat gefunden, daß die Oxydation von 
Nj04 und NjOj zuerst rasch erfolgt, dann aber schleppend wird. Wenn die Gase noch 
heiß (d. h. lOO — 300® C) in Natronlauge absorbiert werden, erhält man fast reines Nitrit» 

Carius, Über die Entstehung von Stickstoffoxyd, bzw. Stickstoffdioxyd durch dunkle 
elektrische Entladungen. Liebigs Ann. Chcm. Pharm. 1874, 173, i und 31. 

Berthelot hielt außer der schon 1873 angeführten Umsetzung des Stickoxyds auch 
noch folgende Reaktionen für möglich: 

2N(> = N20-f O 
_|_ NO = NO2 

3N0^'N2 O'-^Ö^ 

Bull. soc. chim. 1876 (2), 26, 191. 

Berthelot bestritt die Bildung von Stickoxyd «lurch dunkle elektrische Entladungen» 
Compt. rend. 1877, 85, 173. 

Berthelot untersuchte die Wärmetönung bei der Bildung und dem Zerfall des Slick- 
stoffoxyds. Ann. chim. phys. 1880 (5), 20, 258. 

Thomson, Thermochemische Untersuchungen. Journ. prakt. Chem. l8So (2), 21, 461. 

Bericht über Belgische Versuche zur kontinuierlichen Darstellung von Salpetersäure nach 
Angaben von Fremy und Becquerel durch Einwirkung Ruhmkorf fscher Funken auf 
LufL Chem. Ind. 1881, 146. Vgl. G. Prim 1882. 

G. Prim, DRP. 20722 v. 15. März 1882: Herstellung salpetriger Dämpfe aus atmo- 
sphärischer Luft mittels der Elektrizität. Chem. Ind. 1883, 47 ; Zeitschr. angew. Chem. 1905, 
1844; Zeitschr. Elektrochem. 1907, 13, 211. 

E. und L. Xatanson ermittelten die Dampfdichte der Untersalpctersäure bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Drucken. Sie fanden, daß bei 30^ C und 500 mm Druck 
ungefähr die Hälfte des N2O4 in NO2 umgewandelt ist. Wiedem. Ann. Phys. Chem. 1885, 
24, 454; 1886, 27, 606. 

G. Lunge hat durch Versuch bewiesen, daß Stickoxyd und Sauerstoff bei (iegenwart 
von konzentrierter Schwefelsäure sich sofort zu N2O3 vereinigen und Nitrosylschwefelsäure 
bilden. Ber. chem. Ges. 1885, 18, 1388. 

Spottiswoode beschrieb die Flamme eines hochges])annten Wechselstromes. Proceed. 
Royal Soc. 1886, 30, 174. 

Ramsay und Cundall bestreiten die intermediäre Bildung von NgOj in Gasform 
während der Oxydation des Stickoxyds. Journ. Chem. S<k. 18S6, 47, 187, 672. 

Richardson beobachtete, dali das farblose Stickoxyd, sobald seine Tcmjicratur auf 
etwa 600® C gesunken ist, bei Atmosphärendruck, wenn SaucrstotT zugcj;en ist, sich zu rot- 
braunem Stickstoffdioxyd oxydiert : 

2XO + 02--=2N02 

welches sich bei weilerer Abkühlung zu der fast farblosen Untersalpeter>äure S^O^ poly- 
mcrisiert. Umgekehrt zersetzt sich das bei niederer Temj)eratur gebildete Slickstoffdioxyd 
beim Erhitzen bis auf 620** C fast vollständig in Sauerstoff und Stickoxyd. Journ. Chem. 
Soc. 1887, 51, J97- 

Vcith, Über die Bildung von Stickstoffoxyd und Stickstofldioxyd beim Verpuflen von 
Knallgas in Luft. Ber. d. d. chem. Os. 1SS9, 22. Ref. 169 aus Ungarn. 

Ilosvay de Ilosva oxydierte Stickstoff der Luft durch Plalinblech, Plalinmohr oder 
Platinschwamm bei 200 — 300® C. Ber. d. d. chem. Ges. 1889, Ref. 794; 1890, Ref. 85. 

O. Loew beobachtete, daß atmos])härischer Stickstoff durch Plalinmohr bei Gegenwart 
von Natronlauge in salpetrige Säure und Ammoniak übergeführt wird. Er gewann Natrium- 
nitrit, indem er Platinmohr mit Natronlauge wusch. Ber. chem. Ges. 1890, 23, 1443*. Zeitschr» 
angew. Chem. i8go, 662. 
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F. V. L e p c 1 , Bildung von StickstofToxyd aus den Elementen. Wiedemanns Ann. Phys. 
Chem. 1890, 39, 311; 1892. 46, 319. 

Hcmpcl, Über Verbrennen von Stickstoflf in Luft. Bcr. d, d. ehem. Ges. 1890, 23, 1455. 

W. C r o o k e s , Versuche zur Nutzbarmachung des Stickstoffs der atmosphärischen Luft 
durch Oxydation zu Salpetersäure mittels der Elektrizität. Chem. News 1892, 65, 301; Bcr, 
chem. Ges. 1892, Ref. 773; Zeitschr. angew. Chem. 1904« 1713; 1905, 1851. 

Lunge und Porschner haben gezeigt, dafl beim Verdunsten von N^Og Stickoxyd 
und Dioxyd, bzw. N2O4 entstehen. Zeitschr. anorgan. Chem. 1894, 7» 209. 

Baker fand, dafl aus trockenem Stickoxyd und Sauerstoff kein Dioxyd entsteht 
Joum. chem. Soc. 1894, 61 1; Chem. News 1894, 69, 270. 

Siemens & Halske, DRP. 85 103 v. 3. Aug. 1894 (75): Darstellung von Salpeter- 
säure aus Stickstoff und Sauerstoff mittels dunkler elektrischer Entladung. Die Luft ^-urdc 
vorher gut getrocknet und ozonisiert. Wenn man auflerdem noch Ammoniakgas zuführte, so 
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